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(54) BczckLaung: VERFAHREN ZUR ELEKTROCHEMISCHEN HERSTELLUNG BINES KRISTALLINEN POROSEN ME- 
TALLORGANISCHEN GERCSTMATBRIALS 

(57) Abstract; A method for electrochemicaj produclion of a crystalline porous metal organic slceleton material, conlaining at least 
one bidenlaLe organic compound which is coordinately bound to al least one metal ion, in a reaction medimn containing the at least 
one bidcntatc organic compound, characterized in that at least one metal ion is provided in tlie reaction medium by oxidating an 
anode containing Ihe cortesponding metal. 



(57) Znsammenfassung: Verfehren znr elektrochcmischen Heretellung eines kristalJinen porSsen metallorganischen Gerilstmateri- 
Q als, enthaltend mindestens eine an mindestens em Metallion koordinattv gebundene, mindestens zweizahnige organische Verbmdung, 
in cinem Reaktionsmedinm, enthaltend die mindestens eine zweizahnige organische Verbindung, dadurch gekennzeichnet, dass im 
Reaktionsmedium mindestens ein MetaHion dnrch Oxidation einer das enfsprechende Metall enthaltenden Anode bereitgestelit wird 
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Verfahren zur elektrochemischen Herstellung eines kristalllnen por&sen metaii- 
organlschen Gerustmaterials 



5 Beschreibung 

Die vorliegende Erflndung beirifft ein Verfahren zur elektrochemischen Herstellung 
eines l^ristalllnen, porosen metallorganischen Gerustmaterials. Im Rahmen dieses Ver- 
10 fahrens wird das im Gerustmaterial enthaitene Metaiiion zumindest teilweiso uber ano- 
dische Oxidation bereitgestellt, Ebenso betrifft die vorliegende Erfindung das erfin- 
dungsgemaB hergestellt Gerusfinaterial an sich sowie bevorzugte Venwendungen, bel- 
spielsweise als Speichermedtum fOr FiQsslgkeiten und Gase. 

15 Kristaiiine porose metallorganische Gerustmaterialien, so genannte "Metal-Organic 
Frameworks*' (MOF) mit bestimmten Poren bzw. Porenverteilungen und groBen spezi- 
fischen Oberflachen sind gerade in jiingster Zett Ziel umfangreicher Forschungstatig- 
keiten. 

20 So beschreibt belspielsweise die US 5,648,508 mikroporose metattorganische Materia* 
iien, die unter miiden Reaktionsbedingungen aus einem Metaiiion und einem Uganden 
in Anwesenhelt einer Templatverbindung hergestelit werden* 

Die WO 02/088148 offenbart die Herstellung einer Reihe von Verbindungen, die die 
25 gletche GerQsttopologie aufweisen. Diese so genannte IMOF (Isoreticular Metal- 
Organic Framework)"Strukturen stellen monokristalline und mesc^orose Gerustmateri- 
alien dar» die eine sehr hohe Spelcherkapazitat fur Gase aufweisen. 

Eddaoudi et ai., Science, 295 (2002) S. 469-472, beschreiben belspielsweise die Her- 
30 stellung eines so genannten MOF-5, bei dem ausgegangen vwrd von einem Zlnksaiz, 
d.h. Zinknitrat, wobei zur Synthese des MOF dieses Salz und 1,4-Benzoidicart)onsaure 
(BDC) in N,N'"Diethylformamki (DEF) gelOst sInd. 

Chen etal., Science, 291 (2001) S. 1021-1023, beschreiben beispielsweise die Her- 
35 stellung eines so genannten MOF-14» bei dem ausgegangen wird von einem Kupf er- 
satz, d.h. Kupfernitrat, wobei zur Synthese des MOF dieses Salz und 4,4',4"-Benzoi'- 
1,3,5-triyltribenzoes&ure (H3BTC) in N.N'-DimethyifcaTnamid (DMF) und Wasser gel6st 
sind. 

40 Im Stand der Technik werden demgemaS fur die Herstellung dieser pordsen metallor- 
ganischen Geriistmaterialien stets Verfahren beschrieben, in denen das i^etailion, an 
das die LIganden koordinatfv gebunden sind, fiber eine entsprechende Metallsaizio- 
sung bereitgestellt wird, wobei in jedem Fail eine Losung, die das geloste Metailsaiz 



wo 2005/049892 



2 



PCT/EP2004/013236 



enthalt, mit einem Uganden in Gegenwart einer geeigneten Templatveitiinclung in Kon- 
takl gebracht wlrd. 

DiesG Vorgehensweise waist allerdings gravierende sicherheitstechnische Probleme 
5 auf, da beispielsweise bei der Herstellung von kupferhaltigen metailorganischen Ge- 
rustmaterialien in der Losung neben Kupferionen in vielen Failan auch Nftrat-Anionen 
vorliegen, die uber das Kupfersalz in das Reaktic«issyslem eing^racht werden. Aus 
der SynUie&e resuitieren dann hoclioberfiScliIge IVietaitlcomplexe in Iconzentrierten, nit- 
rathaltigen Phasen, wobei in den Phasen auBerdem organische Losungsmittel entlial- 

10 ten sind> Solche Phasen konnen beim Oberhitzen zur spontanen Zersetzung neigen. 
Venvendet man hingegen statt einer nitrathaltigen Metallsalzlosung eine Losung auf 
der Basis von Halogenlden, me dies im Stand der Technik ebenfails tn vieien Fallen 
iDeschrieben ist, so fuiirt dies in der teclinisciien Anwendung zur sdinelien Korrosion 
an App^atebauteiien, wesiiaib teure kwosionsbestandige Werkstoffe benotigt wer- 

15 den. 

Eine der der vorllegenden Erfindung zugrunde iiegenden Aufgaben war es daher, ein 
Verfahren bereitzustelfen, das diese Nacliteiie niciit aufweiet. 

20 Diese Aufgabe wurde durch ein Verfaliren gelost, das vchi eInem vollig andersartigen 
Ansatz ausgelit und in dem das IVletaliion, an dem der LIgand des GerQstmaterials 
koordinativ gebunden ist, nicht uber ein Metallsalz, sondern auf elektroctnemisciiem 
Weg bereitgestellt wlrd. Jm Rahmen des erfindungsgemaBen Verfalirens wird daher 
das mindestens eine IVIetaiiion im metailorganischen GerQstmateriai zumlndest tellwei- 

25 se Qber anodisdie Oxidation in das Reaktionseystem eingebracht. 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur eiektrochemischen 
Hersteiiung ernes krtstallinen porosen metailorganischen GerQstmaterials, enthaitend 
mindestens eine an mindestens ein Metalllon koordinativ gebundene, mindestens 
30 zweiz^nlge organische Verbindung, in einem Reaktionsmedium, enthaltend die min- 
destens eine zweizahnige organische Verbindung, dadurch g^ennzelchnet, dass im 
Reaktionsmedium mindestens ein l\/Ietail[on durch 0)ddation mindestens einer das ent- 
sprechende Me\B\\ enthaltenden Anode bereitgestellt wird. 

35 Der Begriff "elektrochemische Hersteiiung", wie er im Rahmen der voriiegenden Erfin- 
dung venwendet wird, bezeichnet ein Herstellverfahren, bei denen die Bildung mindes- 
tens eines Reaklionsproduktes mit der Wanderung von efektrischen Ladungen oder 
dem Auftreten von elektrischen Potentiaien verbunden ist. 

40 Der Begriff "mindestens ein i\yleta[iion^ wle er Im Rahmen der voriiegenden Erfindung 
verwendet wird, bezeichnet Ausfuhrungsformen, gemaB denen mindestens ein Ion 
eines fii/letalls oder mindestens ein Ion eines ersten Metails und mindestens ein Ion 
mindestens eines vom ersten l\fletall verschiedenen zweiten IWetalls durch anodische 
Oxidation bereit gestellt werden. 
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DemgemaB umfasst die vorliegende Erflndung Ausfiihrungsformen, in denen mindes- 
tens ein Ion mindestens eines Metalls durch anodische Oxidation und mfndestens ein 
Ion mindestens eines Metalls liber ein Metallsaiz bereit gestellt werden, wobei das 
5 mindestens eine Metal! im Metallsaiz und das mindestens eine Metall, das uber anodi- 
^he Oxidation als Metallion bereit gestellt werden, gleich Oder vonelnander verschie- 
den sein l<dnnen. Daher umfasst die vorliegende Erffndung beispielsweise eine Ausfuh- 
rungsfomn, gemaB der das Reaktionsmedium ein Oder mehrere unterscl^iedliche Saize 
eines Metalis enthSIt und das in diesem Salze oder in diesen Salzen enthaltene Metall- 

10 ion zusatzlich durch anodische Oxidation mindestens einer dieses Metali enthaltenden 
Anode bereitgestellt wird. Ebenso umfasst die vorliegende Erflndung eine Ausfuh- 
rungsform, gemaB der das Reaktfonsmedium ein oder m^rere unterschiedliche SaIze 
mindestens eines Metalls enttialt und mindestens ein von diesen Metailen unterschied- 
liches Metall Qber anodische Oxidation als Metallion im Reaktionsmedium bereitgestellt 

15 ^N\rd. 

GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erflndung wird das min- 
destens eine Metallion durch anodische 0)ddation mindestens einer der dieses min- 
destens eine Metall enthaltenden Anode bereitgestellt, wobei kein weiteres Metall uber 
20 ein Metallsaiz bereitgestellt wird. 

DemgemaB umfasst die vorliegende Erflndung eine Ausfuhrungsform, gemaB der die 
mindestens eine Anode ein einziges oder zwei oder mehr Metalle enthalt, wobei im 
Falle, dass die Anode ein einziges Metali enthalt, dieses Metall durch anodische Oxida- 
25 tion bereitgestellt wird und im Falle, dass die Anode zwei oder mehr Metalle enthalt, 
mindestens eines dieser Metalle durch anodische OMdation beralgestellt wird. 

Weiterhin umfasst die vorliegende Erflndung eine Ausfuhrungsform^ gemaB der min- 
destens zwei Anoden venwendet werden, wobei die beiden gleich oder verschieden 

30 voneinander sein konnen. Jede der mindestens zwei Anoden kann hlerbel ein einziges 
Oder zwei oder mehr Metalle enthalten, Hierbei ist as beispielsweise mfiglich, dass 
zwei unterschiedliche Anoden die gieichen Metalle, diese jedoch in untersdiiediichen 
Anteilen enthalten. Ebenso ist es beispielsweise im Falle unterschiedlicher Anoden 
mSglich, dass eine erste Anode ein erstes Metall enthalt und eine zwelte Anode ein 

35 zweites Metail enthalt, wobei die erste Anode das zweite Metall und/oder die zweite 
Anode das erste Metali nicht enthalt. 

Der Begriff "Metall", wie im Rahmen der vorliegenden Erflndung venA^endet wird, um- 
fasst samtliche Elemente des Periodensystems, die uber anodische Oxidation auf e- 
40 lektrochemischem Weg in einem Reaktionsmedium bereitgestellt werden konnen und 
mit mindestens einer mindestens zweizahnigen organischen Verbindung mindestens 
ein metailorgantsches poroses Gerastmateriai zu bilden in der Lage sind. 
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fnsbesondere bevorzugt werden im Rahmen der vorllegenden ErRndung Elemente der 
Gruppen la, lla, Ilia, IVa bis Villa sowie lb und VIb des Periodensystems der Elemente, 
Unter diesen Elementen sind Mg, Ca, Sr, Ba, Sc, Y, Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W. 
Mn, Re, Fe, Ru, Os, Co, Rh, Ir, Ni, Pd, PI Cu, Ag, Au, Zn, Cd, Hg, Al, Ga, In, T!, Si, 
5 Ge, Sn, Pb, As, Sb und Bl bevorzugt. Welter bevorzugt sind Zn, Cu, Ni, Pd, Pt, Ru, Rh, 
Fe, Mn, Ag und Co. Im Rahmen der vorllegenden Erflndung werden weiter bevorzugt 
Cu, Fe, Co, Zn, Mn und Ag. Insbesondere bevorzugt sind Cu, Fe und Zn. 

AIs Metallionen, die uber anodische Oxidation im Reaktionsmedium bereit gestellt wer- 
10 den, sind insbesondere Mg^^ Ca^^ S^^^ Ba^^ Sg^% Y'\ Ti"^, Zr^, Hf^, V^ V^ 

Nb^^ Ta^^ Cr^, Mo"\ W^ Un^\ Mn^\ Re'^ Re^^ Fe^^ Fe^ Ru^^ Ru^^ Os^\ Os^^ 
Co^, Co^\ Rh^^ Rh^ Ir^^ Ir^, NP, Nl^. P<f\ Pd^ Pt^\ Pl^ Cu^, Cu^ Ag^ Au^ Zn^\ 
Cd^ Hg^^ Al^ Ga^, In^ Tl^ Si^, Sl^ Ge^ Ge^ Sn^ Sn^ Pb^, Pb^\ As^^ As\ 
As", Sb^"^, Sb^^, Sb^, Bi^^ Bi^ und Br zu nennen. Besonders bevorzugt sind Cu^*", Cu^, 
15 Fe^^ Fe^, Z^^^ Co^\ Co^^ Ag^, Mg^^ und Mn^^. Insbesondere bevorzugt sind Cu^^. 
Cu"", Fe^^; Fe^ und Zn^^. 

DemgemaB beschreibt die vorllegende Erflndung auch ein wie oben beschriebenes 
Verfahren, das dadurch gekennzelchnet ist, dass als Metallionenquelle sine Kupfer 
20 und/oder eine Eisen und/oder eine Zink und/oder sine Silber und/oder eine Mangan 
enthaltende Anode eingesetzt wird. 

Ebenso beschreibt die vorllegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes Verfah- 
ren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass als Metaflionenquelle eine Kupfer und/oder 
25 eine Eisen und/oder eine Zink und/oder eine Mangan enthaltende Anode eingesetzt 
wird. 

GemaI3 einer bevorzugten Ausfuhrungsform betrifft die vorfiegende Erfindung auch ein 
wie oben beschriebenes Verfahren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass als Metallio- 
30 nenqueile eine Kupfer und/oder eine Eisen und/oder eine Zink enthaltende Anode ein- 
gesetzt wird. 

Der Aufbau der im erflndungsgemaBen Verfahren eingesetzten Anode kann grundsatz- 
lich beliebig gewahit werden, solange gewahrleistet ist, dass durch anodische Oxidati- 
35 on das mindestens eine Metaillon Im Reaktionsmedium zur Bildung des pordsen me- 
taliorganlschen Qerfistmaterials bereit gestellt werden kann. 

Unter anderem bevorzugt sind Anoden In Form eines Stabs und/oder eines Rings 
und/oder einer Scheibe wie beispielsweise einer RIngscheibe und/oder einer Platte 
40 und/oder eines Rohrs und/oder einer Schuttung und/oder eines Zylinders und/oder 
eines Kegels und/oder eines Kegetstumpfs. 

Gem^ einer bevoi^ugten Ausfuhrungsform wird das erfindungsgemaBe Verfahren 
unter Verwendung mindestens einer Opferanode durchgefuhrt. Der Begriff "Opferano- 
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de", wie er im Rahmen der vorliegenden Erfindung verwendet wird, bezeichnet eine 
Anode, die sich im Lauf© des erfindungsg^SBen Verfahrens mindestens teilweise 
auflost Dabei werden auch Ausfuhrungsformen erfasst, bei denen mindestens ein Teil 
des sich aufgelosten Anodenmaterials im Lauf des Verfaiirens ersetzt wird. Dies kann 
5 beispielsweise dadurch bewerkstelligt werden, dass mindestens eine neue Anode in 
das Realdionssystem eingebradit wird oder gemaS einer bevorzugten Ausfuhrungs- 
fomn eine Anode in das Reakflonssystem eingebraclit wIrd und im Verfauf des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens kontinuieriich oder diskonfjnuierlich in das Realdonssys- 
tern nachgefuhrt wird. 

10 

Bevorzugt werden im erfindungsgemSBen Verfahren Anoden eingesetzt, die aus dem 
mindestens einen iWetaii, das als iVIetallionenquelle dient, bestehon oder dieses min- 
destens eine Metalt auf mindestens ein geeignetes Tragermaterial aufgebracht enthal- 
ten. 

15 

Die Geometrie des mindestens einen Tragermaterials unteriiegt im Wesentlichen kei- 
nen Beschrankungen. Moglich ist beispielsweise der Einsatz von Tragermaterialien in 
Form eines Gewebes und/oder einer Folie und/oder eines Fllzes und/oder eines Sis- 
bes und/oder Stabs und/oder einer Kerze und/oder eines Kegels und/oder eines Ke- 
20 gelstumpfes und/oder eines Rings und/oder einer Scheibe und/oder einer Platte 
und/oder eines Rohrs und/oder einer Schuttung und/oder eines Zylinders. 

Als Tragermaterialien kommen erflndungsgemaB beispielsweise Metaile wie beispiels- 
weise mindestens eines der oben genannten Metaile, Legierungen wie beispielsweise 
25 St&hle Oder Bronzen oder Messing, Graphit, Filz oder Schaume In Betracht 

Ganz besonders bevorzugt sind Anoden, die aus dem mindestens einen Metal!, das ais 
Metalllonenquelle dient, bestehen. 

30 Der Aufbau der im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Kathode kann grund- 
satzllch beliebig gewahit werden, solange gewahrleistet ist, dass durch anodische Oxi- 
dation das mindestens eine Metallion Im Reaktlonsmedium zur Biidung des porSsen 
metaliorganischen Gerustmaterials bereit gesteilt werden kann, 

35 GemaS einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird 
das elektrisch leltende Elektrodenmaterial der mindestens einen Kathode so gewahit, 
dass im Reaktlonsmedium keine storende Nebenresdclion stattfindet. Als unter ande- 
rem bevorzugte Kathodenmaterialien sind unter anderem Graphit, Kupfer, Zink, 25nnr 
Mangan, Sllber, Gold, Platin oder Legierungen wie beispielsweise Stable, Bronzen 

40 Oder Messing zu nennen. 

Als unter anderem bevorzugte Kombinatlonen des als Metaliionenquelle dienenden 
Anodenmaterials und des elektrisch leltenden Kathodenmaterials sind beispielsweise 
zu nennen: 
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Anode 


Kathode 


Zink 


Zink 


Kupfer 


Kupfer 


Magnesium 


Kupfer 


Cobalt 


Cobaft 


Esen 


Stahl 


Kupfer 


Stahl 



Die Geometrie der mindestens einen Kathode unterliegt im Wesentiichen ketnen Be- 
schrankungen. Moglicli ist beispielsweise der Einsatz von Kathoden in Form eines 
5 Stabs und/oder eines Rings und/oder einer Scheibe und/oder einer Platte und/oder 
eines Rolirs. 

Im Rahmen der voriiegenden Erfindung kann im Wesentiichen jeder der in der Elektro- 
chemie ubiichen Zellentypen verwendet werden. Ganz besonders bevorzugt wird im 
10 erfindungsgemaBen Verfahren eine Elektrolysezelle, die fur den Einsatz von Opfer- 
elektroden geeignet ist. 

Grundsatzlicli Ist es unter anderem moglicli, geteilte Zellen mil beispielsweise 
planparalleler EleWrodenanordnung od^ kerzenfSrmigen Elektroden einzusetzen. Als 

15 Trennmedium zwischen den Zellkompartimenten konnen beispielsweise 
ionenaustauschermembranen, mikroporose Membranen, Diaphragmen, Filtergewebe aus 
nichtelektronenleitenden Materialien, Glasfritten und/oder porose Keramiken eingesetzt 
werden. Vorzugsweis© werden ionenaustauschemnembrsuTen, Insbesondere 
Kationenaustauschermembranen, venn/endet, wdbei darunter v^Sederum solche 

20 Membranen vorzugsweise verwendet werden, die aus einem Copolj^er aus 
Tetrafluorethj^en und einem perHuorierten Monomer, das Suifonsauregruppen enthalt, 
bestehen. 

Im Rahmen einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens 
25 werden bevorzugt eine oder mehrere ungeteilte Zellen eingesetzt. 

DemgemaB betrifft die vorllegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes Verfah- 
ren, das dadurch gekennzefchnet ist, dass das Verfahren in einer ungeteilten Elektroly- 
sezelle durchgefuhrl wird. 

30 

Ganz besonders bevorzugt werden Kombinalionen von Qeometrien aus Anode und 
Kathode, bei denen die einander zugewandten Seiten der Anode und Kathode ge- 
meinsam einen Spait von homogener Dicke ausbilden. 

35 In der mindestens einen ungeteilten Zelle werden die Elektroden beispielsweise bevor- 
zugt planparallel angeordnet, wobei der Elektrodenspalt eine homogene Dicke bei- 
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spielsweise im Bereich von 0,5 mm bis 30 mm, bevorzugt im Bereich von 0,75 mm bis 
20 mm und besonders bevorzugt im Bereich von 1 bis 10 mm aufweist 

Im Ralimen einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist es beispielswelse moglich, eine 
5 Kathode und eine Anode derart planparallel anzuordnen, dass in der entstehenden 
Zelle ein Elektrodenspalt mit einer homogenen Diclte im Bereich von 0,5 bis 30 mm, 
bevor2ajigt im Bereich von 1 bis 20 mm, weiler bevorzugt im Bereidi von 5 bis 15 mm 
und insbesondere bevorzugt im Bereich von 8 bis 12 mm wie beispielsweise im Be- 
reich von ungefahr 10 mm ausgebiidet wird. Diese Art der Zelle wird Im Rahmen der 
10 vorliegenden Erfindung mit dem Begriff "Spaltzelle" bezeichnet. 

GemSB einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen VerfahrOTS wird 
die obenstehend beschrlebene Zelle als bipolar geschaltete Zelle eingesetzt. 

15 Neben der oben beschriebenen Zelle werden gemaS einer ebenfalls bevorzugten Aus- 
fuhrungsform Im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens die Elektroden einzeln 
Oder zu mehreren gestapelt angewendet. Im letzteren Fall handelt es sich um so ge* 
nannte Stapelelektroden, die in der demgemaB so genannten Plattenstapelzetle bevor- 
zugt serleli bipolar geschaltet werden. Insbesondere fur die Ausubung des eifindungs- 

20 gemaBen Verfahrens im industrleiien IWaBstab werden bevorzugt mlndestens eine 
Topf zelle und insbesondere bevorzugt serieH geschaltete Plattenstapelzellen einge- 
setzt, deren prinzlpieller Aufbau in der DE 195 33 773 A1 beschrleben sind, deren 
diesbezuglicher Inhalt durch Bezugnahme in den Kontext der vorliegenden Anmeldung 
vollumfanglich einbezogen wird. 

25 

Im Rahmen der bevorzugten Ausfuhrungsform der Plattenstapelzelle ist es beispiels- 
weise bevorzugt, Scheiben aus geeigneten Materiallen wie beispielsweise Kupfer- 
schelben derart planparalle! anzuordnen, dass zwischen den einzelnen Scheiben je- 
weils ein Spalt mit einer homogenen Dicke im Bereich von 0,5 bis 30 mm, bevorzugt im 

30 Bereich von 0,6 bis 20 mm, weiter bevorzugt im Bereich von 0,7 bis 10 mm, welter be- 
vorzugt Im Bereich von 0,8 bis 5 mm und insbesondere im Bereich von 0,9 bis 2 mm 
wie beispielsweise Im Bereich von ungefShr 1 mm ausgebiidet wird. Dabei konnen die 
Abstande zwischen den einzelnen Scheiben gleich oder verschieden sein, wobei ge- 
maB einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform die Abstande zwischen den 

35 Scheiben im Wesentllchen gleich sind. GemaB einer weiteren Ausfuhrungsform kann 
sIch das Material einer Sdieibe der PlattenstapelzelEe von dem l\4aterial einer anderen 
Schelbe der Plattenstapelzelle unterscheiden. Beispielsweise kann eine Scheibe aus 
Graphit, eine andere Scheibe aus Kupfer gefertigt sein, wobei die Kupferscheibe be- 
vorzugt als Anode und die Graphitscheibe bevorzugt als Kathode geschaltet isL 

40 

Weiterhin ist es Im Rahmen der vorliegenden Erfindung beispielsweise bevorzugt, so 
genannte "pencil sharpemr'-Zellen zu verwenden, wie sie beispielsweise In J. Chaussard 
et a!., J. AppI, Electrochem. 19 (1989) 345-348 beschrieben sind, deren diesbezQgllcher 
Inhalt durch Bezugnahme In den Kontext der vorliegenden Anmeidung vollumfanglich 
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elnbezogen wird, Insbesondera bevorzugt werden im erfindungsgemaSen Verfahren 
Pencll-Sharpener-Elektroden mit statrfSrmigen, nachfQhrbaren Elektroden eingesetzt. 

Insbesondera betrifft demgemaB die vorliegende Erfindung auch ein wie oben be- 
6 schriebenes Verfahren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass das Verfahren in einer 
Spaltzelle oder Plattenstapelzetie durchgefOhrt wird. 

Zellen, bei denen der Elekirodenabstand im Bereidi von kleiner oder gieich 1 mm Itegt, 
werden als Kaplllarspaltzellen bezeichnet. 

10 

GemaB ebenfalls bevorzugter Ausfuhrungsformen des erfindungsgemaSen Verfahrens 
kOnnen Elektrolysezellen mit beispielsweise porose Elektroden aus Metallschuthjngen 
Oder mit beispieisweise porosen Elektroden aus Metalinetzen oder mit beispielsweise 
Elektroden sowohl aus Metedischuttungen als auch Metalinetzen eingesetzt werden. 

15 

GemaB einer weiteren bevorzugten AusfOhrungsform werden im erfindungsgemaBen 
Verfahren Elektrolysezellen eingesetzt, die mlndestens eine Opferanode mit einem 
runden scheibenfdmnigen Querschnitt und mindestens eine Kathode mit einem ring- 
ffirmlgen Querschnitt aufweisen, wobei besonders bevorzugt der Durchmesser der 
20 bevorzugt zylinderfSrmlgen Anode kleiner ist als der innere Durchmesser der Kathode 
und die Anode derart in der Kathode angebracht ist, dass zwischen der AuBenflache 
des Zylindermantels der Anode und der Innenf ISche der die Anode zumlndest teilweise 
umgebenden Kathode ein Spalt homogener Dicke gebildet wird. 

25 Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es auch mogilch, durch Umpolung die ur- 
sprQngiiche Anode zur Kathode und die ursprungliche Kathode air Anode zu machen. 
Im Rahmen dieser Verfahrensvariante ist es beispielsweise moglich, bei entsprechen- 
der Wahl von Elektroden, die unterschiedliche Metalle enthalten, zuerst ein Metal! Ciber 
anodische Oxidation als Metallkatlon zum Aufbau des metailorganischen Gerustmate- 

30 rials ^r VerfUgung zu stellen und In einem zwelten Schritt nach Umpolung ein weiteres 
Metall zum Aufbau des metailorganischen Gerustmaterials zur VerfQgung zu stellen. 
Ebenso ist es mdgllch, die Umpolung uber das Aniegen von Wechselstrom zu bewerk^ 
stelligen, 

35 Grundsatziich ist es mogiich, das Verfahren In Batchfahrweise oder kontinuierlich oder 
im Mischbetrieb durchzufOhren. Bevorzugt wird das Verfahren kontinuierlich in mindes- 
tens einer Durchflusszeile durdigefuhrl- 

Die Spannungen, die im erfindungsgemaBen Verfahren angewendet werden, k6nnen 
40 an das jeweilige mindestens eine Metali der mindestens einen Anode angepasst wer- 
den, das als f^etallionenquelie fur das porose metallorganische Gerustmaterial dient, 
und/oder an die Eigenschaften der mindestens einen zweizahnigen organischen Ver- 
bindung und/oder gegebenenfalis an die Eigenschaften des untenstehend beschriebe- 
nen mindestens einen Lfeungsmlttels und/oder gegebenenfalis an die Eigenschaften 
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des untenstehend beschriebenen mindestens einen Leitsalzes und/oder an die Eigen- 
schaften der untenstehend beschriebenen mindestens einen kathodtschen Depolarisa- 
tionsverbindung angepasst werden. 

5 !m Allgemeinen liegen die Spannungen pro Eleictrodenpaar im Bereich von 0,5 bis 100 
V, bevorzugt im Bereich von 2 bis 40 V und besonders bevorzugt Im Bereich von 4 bis 
20 V. Beispielsweise bevorzugte Bereiche sind etwa 4 bis 10 V oder 10 bis 20 V Oder 
20 bis 26 V Oder 1 0 bis 25 V Oder 4 bis 20 V oder 4 bis 25 V. Dabei Icann die Spannung 
Im Laufe des erflndungsgemaBen Verfahrens konstant sein oder sich Im Verlauf des 
1 0 Verfahrens kontinuierlich oder dislcontinuierllch andern. 

Beispielsweise Im Fail, dass Kupfer anodlsdi oxidlert wird, liegen die Spannungen im 
Ailgemelnen Im Bereich von 3 bis 20 V, bevorzugt im Bereich von 3,5 bis 15 V und 
besonders bevorzugt !m Bereich von 4 bis 15 

15 

Die Stromdichten, die im Rahmen der erfindungsgemaBen Herstellung der porosen 
organischen Gerustmaterialien auttreten, liegen im Allgemeinen im Bereich von 0,01 
bis 1000 mA/cm^, bevorzugt Im Bereich von 0,1 bis 1000 mA/cm^, welter bevorzugt Im 
Bereich von 0,2 bis 200 mA/cm^, wetter bevorzugt im Bereich von 0,3 bis 100 mA/cm^ 
20 und besonders bevorzugt im Bereich von 0,5 bis 50 mA/cm^. 

Die Im erfindungsgemaBen Verfahren verwendeten Strommengen (Ah) liegen bevor- 
zugt im Bereich von 30 bis 200 % derjenigen Strommenge, die notig ist, um die Menge 
der bevorzugt eingesetzten SSureaquivalente der mindestens einen mindestens zwei- 
25 zahnigen Verbindung abzusattigen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird im Allgemeinen bei einer Temperatur im Be- 
reich von 0 ""C bis zum Siedepunkt, bevorzugt Im Bereich von 20 ''C bis zum Siede- 
punkt des jeweiligen Reaktionsmediums oder des verwendeten, mindestens einen Lo- 
30 sungsmittels bevorzugt unter Normaldrucic durchgefQhrl. Ebenso Ist as moglich, das 
Verfahren unter Druck durchzufuhren, wobei Druck und Temperatur bevorzugt so ge- 
wahlt werden, dass das Reaktionsmedium bevorzugt zumindestteilweise flussig ist. 

im Allgemeinen wird das erfindungsgemaBe Verfahren bei einem Druck im Bereich von 
35 0,5 bis SO bar, bevorzugt im Bereich von 1 bis 6 bar und insbesondere bevorzugt bei 
Nonnaldruck durchgefuhrt 

Je nach Art und Aggregatzustand der Bestandteile des ReakHonsmedlums kann die 
erfindungsgemaBe elektrochemische Herstellung des porosen metallorganlschen Ge- 
40 rustmaterials grundsatzlich auch ohne zusatzliches Losungsmittel durchgefuhrt wer- 
den. Dies ist beispielsweise insbesondere dann der Fail, wenn mindestens eine der 
mindestens zweizahnigen Verbindungen im ReaktionsmedEum als Ldsungsmittel oder 
Losung^lttelgemisch fungiert 



wo 2005/049892 



10 



PCT/EP2004/013236 



Ebenso ist es ohne Einsate eines Losungsmittels grundsStzlich moglich, das erftn- 
dungsgemSBe Verfahren beispielsweise in der Schmeize durchzufuhren, wobei min- 
destens ein Best^dteil des Reaktionsmediums in geschmolzenem Zustand vorliegt 

5 GemaS elner bevorzugten Ausfuhmngsform der vorfiegenden Erfindung enthalt das 
Reaktlonsmedlum mindestens ein geeignetes LSsungsmittel zusatzlich zu der mindes- 
tens einen mindestens zweizalinigen organischen Verbindung und gegebenenfalls zu 
dem mindestens einen Leitsalz und gegebenenfalls zu der mindestens einen Icathodi- 
sclien Depolarisationsverbindung. Dabel kann die chemisclie Natur und die Menge 
10 dieses mindestens einen Losungsmitteis an die mindestens eine mindestens zweizah- 
nige organische Verbindung und/oder an das mindestens eine Leitsalz und/oder an die 
mindestens eine kathodische Depolarisationsverbindung und/oder an das mindestens 
eine l\/[etallion angepasst werden. 

15 DemgemaB beschreibt die voriiegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes 
Verfahren, das dadurch gekennzeiciinet ist, dass das Real<tionsmedium zusatzlich zu 
der mindestens einen mindestens zweizalinigen organischen Verbindung zusatzlich 
mindestens ein Losungsmittel enthalt. 

20 Als Losungsmittel sind gnjndsatzlich alle Losungsmittel Oder alte Losungsmittelgemi- 
sche denkbar, in denen sich die im Verfahren eingesetzten Edukte unter den gewahl- 
ten Reaktionsbedingungen wie Druck und Temperatur zumindest teilweise losen oder 
suspendieren lassen. Beispielsweise bevorzugt eingesetzte Losungsmittel sind unter 
anderem 
25 - Wasser; 

Afkohole mit 1, 2, 3 oder 4 Kohfenstoffatomen wie Methanol, Ethanol, n- 
Propanol, iso-Propanol, n-Butanoi, iso-Butanol, tert-Butanol; 
Carbonsauren mit 1, 2, 3 oder 4 Kohlenstoffatomen wie Ameisensaure, Esslg- 
saure, Propionsaure oder Butansaure; 
30 - Nitrile wie beispielsweise Acetonitril oder Cyanobenzol; 
Ketone wie beispielsweise Acetc^; 

Mindestens einfadi halogensubstituierte niedere Alkane wie beispielsweise Me- 

thylenchlorid oder 1 ,2''Dichlorethan; 

Saureamide wie beispielswiese Amide von niederen Carbonsauren wie bei- 
35 spielsweise Carbonsauren mit 1, 2, 3 oder 4 Kohlenstoffatomen wie Amide der 

Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure Oder Butans&ure wie beispielsweise 

Formamid, Dlmethylfomnamid (DMF). Diethylformamid (DEF), t-Butylformamid, 

Acetamid, Dimethylacetamid, Diethyiacetamid oder t-Butyl-Acetamid; 

Cyclische Ether wie beispielsweise Tetrahydrofuran oder Dioxan; 
40 - N-Formylamide oder N-Acetyiamide oder symmetrische oder unsymmetrische 

Harnstoffderivate primarer, sekundarer oder cyclischer Amine wie beispielsweise 

Ethylamin, Diethylamin, Piperldin oder Morpholin; 

Amine wie beispielsweise Ethanolamin, Triethylamin oder Etyhlendiamin; 

Dimethylsulfoxid; 
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Pyridin; 

Trialkyiphosphite und Phosphate; 
Oder Gemische aus zwei oder mehr der vorgenannten Verbindungen. 

5 Unter dem Begriff "Losungsmitter', wie er obenstehend verwendet wird, fallen sowohl 
reine L5sungsmittel als auch Losung^ittel, die in geringen Mengen mindestens eine 
weltere Verbindung wIe beis^ielsweise bevorzugt Wasser enthalten. In diesem Fall 
iiegen die Wassergehalte der oben genannten Losungsmittel im Bereich von bis zu 1 
Gew.-%, bevorzugt im Bereich von bis zu 0,5 Gew,-%, besonders bevorzugt im Be- 
10 reich von 0,01 bis 0,5 Gew.-% und insbesondere bevorzugt im Bereich von 0,1 bis 0,5 
Gew."%. Unter dem Begriff "Metfianol" oder "Ethanol" oder "Acetonilril" oder "DMP' 
Oder "DEF" wird beispielsweise im Rahmen der vorilegenden Erfindung auch ein Lo- 
sungsmittel verstanden, das jeweils insbesondere bevorzugt Wasser im Bereich von 
0,1 bis 0,5 Gew,-% enthalten Icann. 

15 

Als bevorzugte Losungsmittel werden im erfindungsgemaBen Verfahren Methanol, 
Ethanol, Acetonitril, DMF und DEF oder Gemisch aus zwei oder mehr dieser Verbin- 
dungen eingesetzt. Ganz besonders bevorzugt sind als Lfisungsmittei Meltiano!, Etha- 
nol DMF. DEF und Gemisch aus zwei oder mehr dieser Verbindungen. 

20 

Im Rahmen einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird als Losungsmittel mindestens ein 
protisches Losungsmittel eingesetzt Dieses wird unter anderem dann bevorzugt ein- 
gesetzt, wenn zur Vermeidung der untenstehend beschriebenen Wiederabscheidung 
des durch anodische Oxidation bereitgestelhen mindestens elnen Metallioins an der 
25 Kathode die kathodische Bildung von Wasserstoff erreicht warden soil. 

Beispielsweise im Fall, dass Methanol ais Losungsmittel eingesetzt wird, llegt die Tem- 
peratur im erfindungsgemaBen Verfahren unter Normaldruck im Allgemeinen im Be- 
reich von 0 bis 90 °C; bevorzugt im Bereich von 0 bis 65 und insbesondere bevor- 
30 zugt Im Bereich von 25 bis 65 ""C. 

Beispielsweise Im Fail, dass Ethanol als LSsungsmittel eingesetzt wird, iiegt die Tern- 
peratur im erfindungsgemaBen Verfahren unter Normaldruck im Allgemeinen im Be- 
reich von 0 bis 100 °C; bevorzugt im Bereich von 0 bis 78 ''C und Insbesondere bevor- 
35 zugt im Bereich von 25 bis 78 °C, 

Der pH-Wert des Reaktlonsmediums wird im erfindungsgemaBen Verfahren so elnge- 
stellt, dass er fOr die Synthese oder die Stabilitat oder bevorzugt flir die Simthese und 
die Stabilitat des Gerustmaterials gunstig ist. Beispielsweise kann der pH-Wert uber 
40 das mindestens eine Leitsaiz eingestellt werden, 

Wird die Reaktion als Batch-Reaktlon durchgefuhrt, liegt die Reaktionsdauer im Allge- 
meinen Im Bereich von bis zu 30 h, bevorzugt im Bereich von bis zu 20 h, wetter be- 
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vorzugt fm Bereich von 1 bis 10 h und insbesondere bevorzugt Im Bereich von 1 bis 5 
h. 

Der Begriff "mmdestens zweizShnige organische Verbindung', wie er im Rahmen der 
5 vorliegenden Erflndung verwendet wird, bezeichnet eine organische Verbindung, die 
mlndestens eIne ftjinktionelle Gruppe enthalt, die in der Lage ist, zu einem gegebenen 
Metallion mindestens zwei, bevorzugt zwei koordinative Bindungen, und/oder zu zwei 
Oder mehr, bevorzugt zwei Metatlatomen jeweils eine koordinative Bindung auszubil- 
den. 

10 

Als funktioneile Gruppen, uber die die genannten koordinativen Bindungen ausgebildet 
werden konnen, sind insbesondere beisplelsweise folgende funklionellen Gruppen zu 
nennen: -COgH. -CSgH, -NO^, -B{OH)g, -SO3H, "Si(OH)3. -Q6(OH)3, -Sn(0H)3, -Si{SH)+, 
-Ge(SH)4, ''Sn{SH)3, -PO3H, -AsOgH, -ASO4H, -P(SH}3, -As(SH)3, -CH(RSH)2, - 

15 C(RSH)3, -CH{RNH2)2, -C{RNH2)3, -CH(ROH)2, -C(ROH)3, -CH(RCN)2, -C{RCN)3, wo- 
bei R beispielsweise bevorzugt ein© Alkylengruppe mit 1, 2, 3, 4 oder 5 Kolilenstoff- 
atomen wie beispielsweise eine IWethylen-, Ethylen-, n-Propylen-, i-Propylen, n- 
Butylen-, i-Butylen-, tert-Butylen- oder n-Pentyiengruppe, oder eine Aryigruppe, enthal- 
tend 1 Oder 2 aromatische Kerne wie beispielsweise 2 Ce-Ringe, die gegebenenfalls 

20 kondensiert sein konnen und unabhangig voneinander mit mindestens jeweils einem 
Substituenten geeignet substituierl sein kdnnen, und/oder die unabhangig voneinander 
jeweiis mindestens ein Heteroatom wie beispielsweise N, O und/oder S entlialten kon- 
nen, bedeutet. GemaB ebenfalis bevorzugter Ausfulirungsformen sind funktioneile 
Gruppen zu nennen» bei denen der oben genannte Rest R nicht vortianden !st. Diesbe- 

25 zuglfch sind unter anderem ^CH(SH)2, -C(SH)3, "CH{NH2)2, ■C(NH^)3, ■CH(0H)2, - 
C(OH)3, -CH{CN)2 oder-C{CN)3ZU nennen. 

Die mindestens zwei funktionellen Gruppen konnen grundsatzlich an jede geelgnete 
organische Verbindung gebunden sein, solange gewahrleistet ist, dass die diese funk- 
30 tionellen Gruppen aufweisende organische Verbindung zur Ausbildung der koordinati- 
ven Bindung und zur Herstellung des Gerustmaterlals befghigt Ist. 

Bevorzugt leiten sich die organischen Verbindungen, die die mindestens zwei funktio- 
neilen Gruppen enthalten, von elner gesattigten oder ungesattigten aiipliatischen Ver- 
35 bindung oder einer aromatischen Verbindung oder einer sowohl aliphatischen als auch 
aromatischen Verbindung ab. 

Die aliphatische Verbindung oder der aliphatische Teii der sowohl aliphatischen als 
auch aromatischen Verbindung kann linear und/oder verzweigt und/oder cyclisch sein, 
40 wobei auch mehrere Cyclen pro Verbindung moglich sind. Weiter bevorzugt enthait die 
aliphatische Verbindung oder der aliphatische Teil der sowohl aliphatischen als auch 
aromatischen Verbindung 1 bis 15, weiter bevorzugt 1 bis 14, weiter bevorzugt 1 bis 
13, welter bevorzugt 1 bis 12, weiter bevorzugt 1 bis 1 1 und insbesondere bevorzugt 1 
bis 10 C-Atome \flfle beispielsweise 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10 C-Atome. Insbeson- 
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dere bevorzugt sind hierbei unter anderem Methan, Adamantan, Acetyfen, Ethylen 
der Butadien. 

Die aromatische Verbindung oder der aromatische Teil der sowohl aromatischen als 
5 auch aiiphatischen Verbindung kann einen oder auch mehrere Kerne wie beispielswei- 
se zwei, drei, vier oder fiinf Kerne aufweisen, wobei die Kerne getrennt voneinander 
und/oder mindestens zwei Kerne in jtondensierter Form vorli^en konnen. Besonders 
bevorzugt weist ctie aromatische Verbindung oder der aromatische Teil der sowohl a- 
liphatischen als auch aromatischen Verbindung einen, zwer oder drei Kerne auf , wobei 

10 einer oder zwei Kerne besonders bevorzugt sind. Unabhangig voneinander kann weiter 
jeder Kern der genannten Verbindung mindestens ein Heteroatom wie beispielsweise 
N, O, S, B, P, Si, Al, bevorzugt N, O und/oder S entiialten, Weiter bevorzugt enthatt die 
aromatische Vertindung oder der aromatische Teil der sowohl aromatischen als auch 
aiiphatischen Verbindung einen oder zwei Ce-Keme, wobet die zwei entweder getrennt 

15 voneinander oder In kondensierter Form vorliegen. Insbesondere sind als aromatische 
Verbindungen Benzol, Naphthalin und/oder Biphenyl und/oder Bipyridyl und/oder Pyri- 
din zu nennenp 

Beispielsweise sind unter anderem trans-MuconsSure oder Fumarsaure oder Pheny- 
20 lenbisacrylsSure zu nennen. 

Beispielsweise sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung Dicarbonsauren wie etwa 

1 ,4-Butandicarbonsaure, 4-Oxo"Pyran-2,6-dicarbonsfiure, 1,6-Hexandicarbonsaure, 

25 Decandicarbonsaure, 1,8-Heptadecandk;arbonsaure, 1,9-Heptadecandicarbonsaure, 
Heptadecandicarbonsaure, Aoetylendicarbonsaure, 1 ^-BenzoldicarbonsSure, 2,3- 
Pyridindicarbonsaure, Pyridin-2,3-dicarbonsaure, 1,3-Butad!en-1,4-dicarbonsaure, 1,4- 
Benzoldicarbcnsaure, p-Benzoldicarbonsaure, lmidazol-2,4-dicarbonsaure, 2-[Wethyl- 
chinolin-3,4-dicarbonsaure. Chinolin-2,4-dicarbonsaure, Chtnoxaiin-2,3-dicarbonsaure, 

30 6-Chlorch[noxalin-2,3-dicarbonsaure, 4,4'-Dlaminph6nyimethan-3,3'-dicarbonsaure. 
Chlnolin-3,4-dicarbonsaure, 7-Chlor:4-hydroxychinolin-2,8-dicarbonsaure, Diimiddi- 
carbonsaure, Pyridin-2,6-dicarbonsSure, 2-MeihyllmfdazoM,5-dtearbonsaure, Thio- 
phen-3,4-dicarbonsaure, 2-tsopropylimidazol-4,5-dioarbonsaure, Tetrahydropyran-4,4'' 
dicarbonsaure, Pery]en-3,9-dicarbonsaure, Perylendicarbonsaure, Piuriol E 200- 

35 dicarbonsaure, 3,6-Dioxaoctandicarbonsaure, 3,5-Cyclohexadien-l ,2-dicarbonsaure, 
Octandlcarbonsaure, Pentan-3,3-oarbonsaure, 4,4'"Di^ino-1 , 1 '-dlphenyl-3,3'- 
dicarbon-sfiure, 4,4'-DiaminocBphenj^-3,3'-dicarbonsaure, Ben2idln-3,3*-dlcarbonsaure, 
1 ,443ls-(Phenylamino)-benzoI-2,5-dicarbonsaure, 1 ,1 *-Dinaphthyl-8,8*-dicarbons5ure, 
7-Chlor-"8-methylchinoiin-2,3''dicarbonsaure, l-Anilinoanthrachinon-2,4 -dicarbonsaure, 

40 Poly-tetrahydrofuran-250-dicarbonsaure, 1,4"bis-(CarboXimethyl)-piperazin-2,3- 
dicarbon-saure, 7-Chlorchlnoltn-3,8-dicarbonsaure, 1 -{4-Carboxy)-phenyl-3-(4-chlor)- 
phenyl-py-razol!n-4,5-d1carbonsaure, l,4,5,6,7,7rHexachlor"5-norbomen-2,3" 
dicarbonsaure, Phe-nylindan-dlcarbonsaure, 1,3-Dibenzyl-2-oxo-imldazolldin-4,5- 
dlcarbonsaure, 1,4-Cyclo-hexandiGarbonsaure, Naphthaiin-1 ,8-dicarbcBisaure, 2- 
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BenzoyIbenzol-1 ,3-dlcarbon-saure, 1 ,3-Dlbeinzyl-2-oxo.imldazolidin-4,5-ciS" 

dicarbonsSure, 2,2'-Bichinolin-4,4'-di-carbonsaure, Pyridin-3,4-dicarbonsaure, 3,6,9- 
Trioxaundecan-dicarbonsaure, o-Hydro-xy-benzophenon-dicarbonsaure, Pluriol E 300- 
dicarbonsaure, Pluriol E 400-di-carbonsaure, Plurio! E 600-dicarbonsaure, Pyra2o]-3,4- 
5 dicarbonsaure, 2,3-Pyrazin-dicarbonsaure, S.e-Dimethyi-a.S-pyrazin-dicarbonsaure, 
4,4*-Diaminodlphenylether-dHmiddicarbonsSur0, 4,4'-Diaminodiphenylmethan" 
dlimiddicarbonsaure, 4,4'-DiamirK>-diphenylsuifonKiilmiddicarbonsaure, 2,6- 
Naphthalindlcarbonsaure, 1 ,3-Adaman-tandicarbonsaure, 1 ,8- 

Naphthalindicarborisaure, 2,3-Naphthalindicarbonsaure, 8-Methoxy-2,3- 

10 naphthalindicarbonsaure, 8-Nitro-2,3"naphthaiindicarbonsaure, 8-Suifo-2,3- 
naphthalindicarbonsaure, Anthracen-2,3-dicarbonsaure, 2',3'-Diphenyl-p-terphenyl- 
4,4' -dicarbonsaure, Dlphenylether"4,4'-dicarbonsaure, lmidazol-4,5-dicarbonsaure. 
4(1H)-Oxo-thlochrOTien-2,8-dicarbonsaure, 5-tert-Butyl -1 ,3-bGnzoldicarbonsaure, 7,8- 
Chinolindicart)onsaure, 4,5"lmidazoldlcarit)onsaure, 4-Cyclohexen-1 ,2^dicarbonsaure, 
1 5 Hexatriacontandicarbonsaure, Tetradecandicarbonsaure, 1 7-Heptandicait»onsaurG, 5- 
Hydroxy-1 ,3-Benzoldicarbonsaure, Pyrazin-2,3-dicarbonsaure, Furan-2,5-dicar- 
bonsaure, 1"Nonen-6,9-dlcarbonsaure, Eicosendicarbonsaure, 4,4-Dihydroxy-diphe- 
nyimethan-3,3^-dicarbonsaure, 1 -AmirK)-4-methyl-9, 1 (><lioxo-9,1 0-dlhydroanthracen" 
2,3-dlcarbonsaure, 2,5-Pyrldindicarbor^ur6, Cyclohexen-2,3-dicarbonsaure,2,9-Di- 
20 Ghiorfluorubin-4,11-dicarbonsaure, 7^hlor-3-methylchinolin -6,8-dicarbonsaure, 2,4- 
Dichlorbenzophenon-2',5'"dicarbonsaure, 1,3-benzoldicarbonsaure, 2,6-Pyridin- 
dicarbonsaure, 1 -Methy!pyrrol-3,4-dicarbonsaure, 1 -Benzyl-1 H-pyrrol-3,4-dicarbon- 
saure, Anthrachinon-1 ,5-dicarbonsaure, 3,5-Pyrazoidicarbonsaure, 2-NitrobenzoH,4- 
dicarbonsaure, Heptan-1 ,7-dicarbonsaure, Cyclobutan-1,1-dicarbonsSure 1,14-Tetra" 
25 decandicarbonsaure, 5,6-Deliydronorboman-2,3-dicarbonsaure oder 5"Ettiyl"2,3-Pyri- 
dlndicarbonsaure, 

Tricarbonsauren wie etwa 

30 2-Hydroxy-1 ,2,3-propantrlcarbonsaure, 7-Chlor-2,3,8-chinolintricarbonsaure, 1 ,2,4- 
Benzoltricarbonsaure, 1 ,2,4-Butantricarbon8aure, 2-Phosphono-1 ,2,4-butantricarbon" 
saure, 1 ,3,5-Benzoltricarbonsaure, 1 -Hydroxy-1 ,2,3-Propantrlcarbonsaure, 4,5-DI- 
hydro-4,5-dioxo-1H-pyrrolo[2,3-F]chino[in-2,7,94ricarbonsaure, 5"AcetyI-3-amino-6-me- 
thy!benzol"1,2,4"tricarbonsaure, 3"Amino-6-benzoy[-6-methylbenzol-1,2,4-tricarbon- 

35 saure, 1 ,2,3-Propantricarbonsaure oder Aurintricarbonsaure, 

Oder TetracartM3nsauren wIe etwa 

1 ,1 -Dioxid-perylo[1 ,1 2-BCD]thioph0n-3,4,9,1 0-tetracarbonsaure, Perylentetracarbon- 
40 s&uren wie Peryien-3,4,9,10-tetracarbonsaure oder oder PGrylen-1,12"Sulfon-3,4,9,10- 
tetracarbonsaure, Butantetracarbons&uren wie 1 ,2,3,4-8utantetracarbonsaure oder 
Mes0"1 ,2,3,4-Bulantetracarbonsaure, Decan-2,4,6,8-tetracarbonsaure, 1 ,4,7, 1 0, 1 3, 1 6- 
Hexaoxacyclooctadeoan-2,3,1 1 ,12-tetracarbonsaure, 1 ,2,4,5-BenzoItetracarbonsaurG, 
1,2,11,12-DodecantetracarbonsaurG, 1,2,5,6-Hexan^etracarbonsaure, 1,2,7,8-Ctetan- 
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tetracarbonsaure, 1 ,4,5,8-NaphthalintBtracarbonsaure, 1 ,2,9,1 0-Decantelracarbon- 
saure, Benzophenontalracarbonsaure, 3,3\4,4'-B8nzo-phenontetracarbonsaure, 
Tetrahydrofurantetracarbonsaure oder Cyclopentantetracarbonsauren wie 
Cyclopentan-1,2,3,4-tetracarboiisaure 

5 

zu nennen. 

Ganz besonders bevorzugt warden im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahren 
gegebenenfalls geeignet mindestens einfach substituierte mono-, di-, tri-, tetra- Oder 

10 hoherkernige aromatische Di-, Tri- oder Tetracarbonsauren eingesetzt, wobei jeder der 
Kerne mindestens ein Heteroatom enthalten kann, wobei zwei oder mehr Kerne glei- 
che Oder unlerschiedliche Heteroatome enthalten kann, Beispi^sweise bevorzugt wer- 
den mcmokernlg© Dicarbonsauren, monokernige Tricarbonsauren, monokemige Tetra- 
carbonsauren, dikemige DicarbonsSuren, dikernige Tricarbonsauren, dikernige Tetra- 

15 carbonsauren, trikernige Dicarbonsauren, trikernige Tricarbonsauren, trikernige Tetra- 
carbonsauren, tetrakernige Dicarbonsauren, tetrakernige Tricarbonsauren und/oder 
tetrakernige Tetracarbonsauren. Geeignete Heteroatome sind beispielsweise N, O, S, 
B, P, Si, Al, bevorzugte Heteroatome sind hieibei N. S und/oder O. A!s geeigneter 
Substituent 1st diesbezuglich unter anderem -OH, eine Nrtrogruppe, eine Aminogruppe 

20 Oder eine AtkyI- oder Alkoxygruppe zu nennen. 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein wie oben bescliriebenes Verfah- 
ren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass als mindestens zwelzahnige organische 
Verbindung eine aromatische Di- Tri- und/oder Tetracarbwisaure eingesetzt wird, 

25 

insbesondere bevorzugt werden im erfindungsgemaBen Verfahren ais mindestens 
zweizahnige organische Verbindungen Acetylendicarbonsaure (ADC), Benzoldicarbon- 
sauren, Naphthalindicarbonsauren, Biphenyldicarbonsauren wie beispieisweise 4,4- 
Biphenyldicarbonsaure (BPDC), Bipyridindicarbonsauren wie beispielsweise 2,2'" 

30 Bipyridindicarbonsauren wie beispielsweise 2,2'"Bipyridin-5,5*-dlcarbonsaure, Ben- 
zDltiicarbonsauren wie beispielsweise 1,2,3-Benzoltricarbonsaure oder 1,3,5- 
Benzoltricarbonsaure (BTC), Adamantanletracarbonsaure (ATC), Adamantandibenzoat 
(ADO) Benzoltribenzoat (BTB), Methantetrabenzoat (MTB), Adamantantetrabenzoat 
Oder DIhydroxyterephthalsauren wie beispielsweise 2,5-Dihydroxyterephthalsaure 

35 (DHBDC) eingesetzt. 

Ganz besonders bevorzugt werden im Rahmen der vorllegenden Erfindung unter 
anderem Terephthalsaure, 2,5-Dihydroxylerephthalsaure, 1,2,3-BenzoltricarbOTisaure, 
1,3,5-BenzollTicarbonsaure oder 2,2'-Bipyridin-5,5'-dicarbonsaure eingesetzt 

40 

GemaB einer beispielsweise bevorzugten AusfQhrungsform wird als mindestens zwei- 
zShnige organische Verbindung 1,3,5-Benzoltricarbonsaure eingesetzt im Falle, dass 
mindestens ein Losungsmlttei eingesetzt wird, werden beispielsweise bevoraigt ais 
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Losungsmlttel Methanol Oder Ethanol oder Methanol und Ethand eingesefzt Besorv 
ders bevorzugt 1st Ethanol. 

GemaB einer weiteren, beispielsweise bevorzugten Ausfuhrungsform wird als mindes- 
S tens zweizahnige organische Verbindung 1,2,3-Ben2oltricarbonsaure eingesetzt. Im 
Falle, dass mindestens ein L5sung^ittel eingesetzt wird, werden beispielsweise be- 
vorzugt als Ldsungsmittel Methanol oder E^and oder Methanol und Ethanol einge- 
setzt. Besonders bevorzugt 1st Methanol. 

10 GemaB einer weiteren, beispielsweise bevorzugten Ausfuhrungsform wird als mindes- 
tens zweizahnige organische Verbindung Terephthalsaure eingesetzi Im Falle, dass 
mindestens eIn Ldsungsmittel eingesetzt wird, werden bel^idsweise bevorzugt als 
Losungsmlttel DImethylformamid oder Diethyiformamid oder DImethylformamid und 
Diethyiformamid eingesetzt. Besonders bworzugt ist Dlethylfonnamld. 

15 

GemalB einer weiteren, belspieisweise bevorzugten Ausfuhrungsform wird als mindes- 
tens zweizahnige organische Verbindung Dihydroxyterephthalsaure eingesetzt. Im Fal- 
le, dass mindestens eIn Ldsungsmittel eingesetzt wird, werden beispielsweise bevor- 
zugt als Losungsmittel DImethylformamid oder Diethyiformamid oder Dimethylformamid 
20 und Diethylfomiamid eingesetzt. Besonders bevoraigt Ist Diethylfomiamid. 

GemaB einer weiteren, beispielsweise bevorzugten Ausfuhrungsform wird als mindes- 
tens zweizahnige organische Verbindung Naphthalin-2,6-Dicarbonsaure eingesetzt. Im 
Falle, dass mindestens ein Ldsungsmittel eingesetzt wird, werden beispielsweise be- 
25 vorzugt als Ldsungsmittel Methanol Oder Ethand oder Methanol und Ethanol einge- 
setzt Besonders bevorzugt Ist Methanol. 

Die mindestens eine mindestens zweizahnige Verbindung wird in einer Konzentration 
eingesetzt, die im Aligemeinen im Bereich von 0,1 bis 30 Gew.-%, bevorzugt im Be- 

30 relch von 0,5 bis 20 Gew.-% und besonders bevorzugt im Bereidi von 2 bis 10 Gew.- 
%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewlcht des Realctionssystems abzuglich des Ge- 
wichts der Anode und der Kathode. DemgemaB umfasst der Begriff "Konzentration" in 
diesem Fall sowohl die im Reaktlonssystem geloste als auch beispielsweise die im 
Reaktionssystem gegebenenfalls suspendierte Menge der mindestens elnen mindes- 

35 tens zweizahnigen Verbindung. 

Gem^ einer bevorzugten AusfOhrungsform des erflndungsgemSBen Verfahrens wird 
die mindestens eine mindestens zweizahnige Verbindung in Abhangigkeit des Fort- 
gangs der Elektrolyse und insbesondere in Abhangigkeit von der Zersetzung der Ano- 
40 de beziehungswelse Fretsetzung des mindestens einen Metallions und/oder in Abhan- 
gigkeit der Bildung des metallorganischen Gerustmaterials kontinuierlich und/oder dis- 
kontinuierllch zugesetzt 
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Folgende Komblnationen aus Metall, aus dem durdn anodische Oxidation das mindes- 
tens eine MetaJIkatlon bereitgestellt wird, mindestens zweizShniger Verbindung und 
LSsungsmittel slnd im Rahmen der vorliegenden Erfindung beispielsweise bevotzugt: 

5 Zn/BDC/DEF; Zn/DHBDC/DEF; Zn/HaBDC/DMF; 2n/BDC/DMF,MeOH; 
Zn/HaBDC/DMF; Zn/4,4'-BP-2,2'-DC/DEF; ZlV2,6-NDC/DEF; 
Zn/HgBTB/HzO.DMF.EtOH; Zn/HaBDC/DMSO; Zn/1,4-NDC/DMF; 
Zn/HaBTB/DMF.EtOH; Zn/HzBDC/DMRAN; Zn/HaBDC/DMSO; 
Zn/HaBDCjDMSO.MeOH; ZiVHaBDC/DMSCn-PropanoI; Zn/HsBDC/NMP; Zn/m- 
1 0 BDC/DMF,AN; Zn/1 ,4-NDC/DMF,EtOH; Zn/HaN-BDC/DEF.EtOH; Zn/1 ,4-NDC/DEF; 
Zn/2,6-NDC/DEF; Zn/PDC/DEF; 

Cu/BDC/DEF; Ou/1,3,5-BTC/EtOH; Cu/1 ,2,3-BTC/MeOH; Cu/HaBTB/HaO.DMF.EtOH; 
Cu/H^DC(OH)a^MF;Cu/Thiophendicart)onsaure/DEF; 

15 Cu/Thiophendicarbonsaure/DMF; Ou/Thiophendicariaonsaure/MeOH; 
Cu/Matonsaure/DMF; Cu/Glutarsaure/DMF; Cu/Weinsaure/DMF; 

Fe/HzBDC/DMF; Fe/HgBDC/DMF; Fe/BTC/DMF; Fe/BDC/DMF,EtOH; 
Fe/BPDC/DMF,n-Propanol; Fe/m-BDC/Pyridin; Fe/m-BDC/DMF.PyrldIn; 

20 

Co/BDC/MeOH; Co/HaBDO/NMP; Co/HzBDC/DMF 
Mg/BDG/DEF; Mg/BDG(OH)a^DMF; 
25 Pb/HaBDC/DMF.EtOH; 



Dabei gelten folgende Abkurzungen: 



BDC 
30 m-BDC 



40 1 ,4-NDC 
PDC 



35 HaBTB 



HaBDC 
HaN-BDC 

4,4'-BP-2,2'-DC 
4,4'-BPDC 



1,3,5-BTC 
1,2,3-BTC 
DHBDC 
2,6-NDC 



Benzoldicarbonsaure 

m~Benzoldlcarb(Mi8aure 

Dihydroterephthalsdure 

AminoterephthaisSure 

4,4'-Biphenyl-2,2'-dicarbonsaure 

4,4'-Biphenyldicarbonsaure 

Benzoltribenzoat 

1 ,3,5-Benzoltricarbon8Sure 

1,2,3- Benzoltrlcarbonsaure 

2.5- Dihydroxytierephthals&urd 

2.6- Naphthalindicarbonsaure 
1 ,4-NaphthalindicarbonsSure 
Pyrendicarbons^ure 



Gema6 einer insbesondere bevorzugten AusMhrungsform des erfindungsgemaBen 
Verfahrens enthall das Realdonsmedium mindestens ein geelgnetes i-e!tsaiz. in Ab- 
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hSngigkeit von der eingesetzten mindestens einen mindestens zweizahnigen Verbin- 
dung und/oder dem gegebenenfalls eingesetzten Losungsmittel ist es im erfindungs- 
gemaf3en Verfahren auch moglich, die Herstellung des metallorganischen Qerustmate" 
rials ohne zusatziiches Leitsalz durchzufuhren. 

5 

Hinsichtlich der im erflndungsgemaSen Verfahren einsetzbaren Leitsaize ejdstieren im 
Wesentlichen keine Besdirdnkungen. Bevorzugt werden beispielsweise Saize von 
Mineralsauren, SuIfonsSuren, Phosplionsauren, Boronsauren, Aikoxysuifonsauren o- 
der Carbonsauren oder von anderen adden Verbindungen wie beispielsweise Sulfon- 
1 0 saureamiden oder Imiden eingesetzt. 

Mdgliclie anionische Komponenten des mindestens eInen Leitsalzes sind demgemaB 
unter anderem SuHat, Nitrat, Nitrlt, Sulfit, Dlsulfit, Phosphat, Hydrogenphosphat, Di- 
hydrogenphosphat, Diphosphat, Tripliosphat, Phosphit, Chlorid, Chlorat, Bromid, Bro- 
15 mat» lodid, lodat, Carbonat oder Hydrogencarbonat. 

Ais Kationenkomponente der erfindungsgemaB einsetzbaren Leitsaize sind unter ande- 
rem Alkalimet^lionen wie etwa Li*, Na^, tC oder Rb^, Erdalkaiimetedlionen wie etwa 
Mg^*, Ca^"^, Sr^* oder Ba^*, Ammonlumionen Oder Phosphoniumionen zu nennen. 

20 

Bezugiich der Ammoniumionen sind quaternSre Ammoniumionen und protonierte Mo- 
no-, Dl- und Triamine zu nennen. 

Beispieie fur erfindungsgemaB bevorzugt eingesetzte quaternare Ammoniumionen sind 

25 unter anderem 

symmetrische Ammoniumionen wie etwa Tetraaikyiammonium mit bevorzugt Cr 
C4-Aikyl, beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propy!, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, 
tert-Butyl, wie Tetramethylammonium, Tetraethylammonium, Tetrapropylammo- 
nium, Tetrabutylammonium oder 

30 - unsymmetrische Ammoniumionen wie etwa unsymmetrische Tetraaikyiammoni- 
um mIt bevorzugt Ci-C4-Alkyl, beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, Iso-Propyl, 
n-Butjrt, iso-Butyl. tert-Butyl, wfe beispielsweise Methyltributylammonium Oder 
Ammoniumionen mit mindestens einem Aryl wie beispielsweise Phenyl oder 
Naphthyi oder mindestes einem Alkaryl wie beispielsweise Benzyl oder mindes- 

35 tens einem AralkyI und mindestens einem Alky], bevorzugt Ci-C4-Alkyl, be!- 

^ielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, tert-Butyl, wie 
etwa Arjdtriaikyl wie etwa Benzyltrimethylammonlum oder Benzyltriethylammonl- 
um. 

40 GemaB einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform wird im erfindungsgemSBen 
Verfahren mindestens ein Leitsalz eingesetzt, das als mindestens eine kationisohe 
Komponente ein Methyltributylammoniumion enthalt. 
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GemaB einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsfonn wird im erfindungsgemaBen 
Verfahren als Leitsalz Methyttributylammoniummethylsulfat eingesetzt. 

Als Leitsaize srnd im erfindungsgemaBen Verfahren auch ionische Flussigkeiten wie 
5 beispielsweise Methyl-ethyl-imidazoliumchlorid oder Methyl-butyl-imidazoliumchlorid 
einsetzbar- 

GemSB einer ebenfalls bevorzugten AusfOhrungsform wird Im erfindungsgemaBen Ver- 
fahren als Leitsalz Metansulfonat efngesetzt. 

10 

Als Kationenkomponente des mindestens einen Leitsalzes sind erfindungsgemSB auch 
protonierte oder quaternare Heterocyclen wie beispielsweise das Imidazoliumion zu 
nennen. 

16 Im Rahman einer unter anderem bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgema- 
Ben Verfahrens ist es moglich, uber die kationische und/oder anionische Komponente 
des mindestens einen Leitsalzes Verbindungen In das Reaktionsmedlum einzubringen, 
die fOr den Aufbau des metaliorganischen Gerustmaterials dngesetzt weixlen. DIese 
Verbindungen sInd solche, die die Ausbildung der Sta'uktur des metaliorganischen ge- 

20 rustmaterials beeinflussen, im resultierenden Qerustmaterial jedoch nicht enthalten 
sindi und auch seiche, die im resultierenden Gerustmaterial enthalten sind. Insbeson- 
dere kann im erfindungsgemaBen Verfahren mindestens eine Verbindung uber min- 
destens ein Leitsalz eingebracht werden, die im resultierenden metaliorganischen Ge- 
rustmaterial enthalten ist. 

25 

Beispielsweise bevorzugt wird diesbezuglich unter anderem Tetraalkylammoniumcar- 
boxylat wie etwa eine Monotetraalkylammoniumsalz der 1 ,3,5-Benzoitricarbonsaure. 
Im Rahmen dieser Ausfuhrungsform Ist es unter anderem bevorzugt, 1,3,5- 
Benzoltricarbonsaure zusammen mit Tetraalkylammoniumhydroxid in Methanol als 
30 Losungsmittel einzusetzen. Diese Verfahrensfuhrung blete unter anderem den Vorteil, 
dass Tetraalkytammoniumhydroxld in der Regel als wassrige Losung eingesetzl wird 
und somit Wasser automatisch zum essentielien Bestandtell des Reaktlonsmediums 
wird. 

35 DemgemaB beschreibt die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes 
Verfahren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass mindestens eine zum Aufbau des 
metaliorganischen GerQsliifiateriais bendtigte Verbindung, bevorzugt mindestens eine 
Im herzustellenden metailorganlschen Gerustmaterial enthaltene Verbindung zumin- 
destteilweise (iber mindestens ein Leitsalz in das Reaktionssystem eingebracht wird. 

40 

Im Rahmen einer Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens ist es somit 
mOgElch, zusatzlich m der mindestens einen Anode als Metallbnenquelle das MetalEion 
uber die kationische Komponente des mindestens einen Leitsalzes in das Reaktions- 
medlum einzubringen. Ebenso ist es mogllch, uber die kationische Komponente des 
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mindestens einen Leitsalzes mindestens ein Metallbn in das ReakHonsmedium einzu- 
bringen, das von dem mindestens elnen fiber anodisdie Oxidatfon eingebrachte Metal- 
lion verschieden ist, wobei sich dlese Verschledenheit auf die Wertlgkelt des Kations 
und/oderdie Art des Metatis beziehen k^n. 

5 

Ebenso ist es im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens moglich, Saize als Lelt- 
salze einzusetzen, deren Anionenkomponente oder Anfonenkompc«ienten eine Ver- 
bindung darstellt, die fur den Aufbau des metallorganischen Gerustmaterials eingesetzt 
wird. Insbesondere konnen daher Leitsaize eingesetzt werden, deren Anionenkompo- 
10 nente beispiefsweise das Monocarboxylat oder Dicarboxylat Oder Tricarboxylat oder 
Tetracarboxylat oder Monosulfonat oder Disulfonat oder Trisulfonat oder Tetrasulfonat, 
bevorzugt ein DlcariDoxj^at oder Tricarboxylat oder Tetracarboxylat und welter bevor- 
zugt das Dicart>oxylat oder Tricarboxylat oder Tetracarboxylat der bevorzugt eingesetz- 
ten aromatischen Di-, Tri- oder TetracarbonsSure darstellen. 

15 

DemgemaB beschrelbt die voriiegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes 
Verfaliren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass das mindestens eine Leitsalz ein Salz 
der mindestens einen mindestens zweizahnlgen Verbindung enthSIt. 

20 Welter beschrelbt die voriiegende Erfindung auch das wie oben beschrieben^ Verfah- 
ren, das dadurch gekennzeichnet Ist, dass das mindestens eine Leitsalz als Kationen- 
komponente ein quaternares Ammoniumion und als Anionenkomponente ein Carboxy- 
lat der mindestens einen mindestens zweizahnigen Verbindung enlhalt. 

25 Die Konzentration des mindestens elnen Leitsalzes liegt Im Rahmen des erfindungs- 
gemSBen Verfahrens im Allgemeinen im Bereich von 0,01 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 
im Bereich von 0,05 bis 5 Gew."% und insbesondere bevorzugt im Bereich von 0,1 bis 
3 Gew."%, jeweiis bezogen auf die Summe der Gewictite samtllcher Im Reaktionssys- 
tern vorhandener Leitsaize und welter bezogen auf das Gesamtgewicht des Reaktions- 

30 systems ohne Berucksichtigung der Aioden und Kathoden. 

Bn wichtlger Vorleil des vorliegenden erfindungsgemSflen Verfahrens ist somit darSn 
zu sehen, dass keines der oben genannten kritlschen Anionen wie Halogenide oder 
Nitrat, die im herkommlichen Verfahren uber das mindestens eine Metallsalz in das 
35 Reaktionsmedium eingebracht werden, in stochiometrischen Mengen, sondern, falls 
uberhaupt, uber das mindestens eine Leitsalz vielmehr In unterstochlometrischen 
Mengen, d.h, im Wesentlichen In katalytlsdien Mengen eingebracht wird. 

Wird das Verfahren in Batch-Fahnveise durchgefuhrt, so wird im Allgemeinen zuerst 
40 das Reaktionsmedium mit den Edukten bereitgestellt, anschlieBend Strom angeiegt 
und dann umgepumpt. 
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WIrd das Veffahren kontinulerlrch durchgefuhrt, so wird im Allgemeinen aus dem Reak- 
trotrsmedium ein Teilstrom ausgeschleust, das darin enthaltene kristalline porose me- 
tallorganische Gerustmaterial isoliert und die Mutteriauge zuruckgefahren. 

5 Ein weiterer Vorteil, den das erfindungsgemaSe Verfahren gegenuber den aus dem 
Stand der Tedinik bekannten Verfahren, die bei der Herstellung der porosen metallor- 
ganlschen GerOstmateriallen von Metallsalzen ausgehen, bietet, ist die Tatsache, dass 
erfindungsgemaB pro Syntheseansatz ein hoherer Feststoffgehdt im Rsaklionsmedi- 
um erzielt werden kann, da der Feststoffgehalt nicht durch die Menge des eingesetzten 
10 Eduktsalzes begrenzt ist. Dies rilhrt daher, dass das Metallkation iiber die Anode In 
bellebigen Mengen nachgefuhrt werden kann. 

Der B^rlff "Feststoffgehalt", wie im Rahmen der vorliegenden Erfindung venwendet 
wird, bezeichnet die Menge an abgetrenntem Feststoff nach der Reaktion, bezogen auf 
1 5 die Gesanntmenge des Reaktionsansatzes. 

Im Gegensatz zum Herstellungsverfahren gemaB Stand der Technik, bei der nicht nur 
der Ligand, sondern auch das iVIetallsalz zu losen ist, steht im Rahmen des erfin- 
dungsgemaSen Verfahrens das mindesles eine LQsungsmitte! vollsiandig zur Losung 
20 und/oder Suspension, bevorzugt zur Lo^ng des Liganden bereit. 

Dies gilt insbesondere in einer kontinuieriichen Variante des erflndungsgemaBen Ver- 
fahrens, bei der die Anode in dem MaBe, wie sie durch anodische Oxidation abgetra- 
gen wird, nachgefuhrt wird. Dies wird, wie oben beschrleben, beispielsweise im Rah- 
25 men einer Pendl-Sharpener-Zeile durchgefuhrt. Anatog zur NachfOhrung der Anode 
wird die mindestens eine mindestens zweizahnige Verbrndung nachdosiert. Dabei kann 
dann die entstehende Suspension, enthaitend das metallorganisdie Gerustmaterial, 
kontinuierlioh ausgetragen werden. 

30 Durch diese experimentell in einfacher Weise durchzufuhrende Nachfuhrung des Me- 
tailkatl(»is uber die Nachfuiirung der Anode wird die WIrtschaftlichkelt des Verf^direns 
zur Herstellung der porosen metallorganischen Gerustmaterialien erheblich gesteigert. 

Im Allgemeinen liegt der Feststoffgehalt bei mindestens 0,5 Gew.-%, besonders bevor- 
35 zugt im Bereich von 0,5 bis 50 Gew."%. 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein wie oben besohriebenes Verfah- 
ren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass der Feststoffgehalt im Bereich von 0,5 bis 
50 Gew.-% liegt. 

40 

GemaB einer insbesondere bevorzugten Ausfuhrungsform wird das erfindungsgemaBe 
Verfahren so durchgefuhrt, dass die Wlederabscheidung des durch anodische Oxidati- 
on freigesetzten Metallions an der Kathode verhindert wird. 



wo 2005/049892 



22 



PCT/EP2004/013236 



Diese Wiederabscheidung wlrd erfindungsgemaB beispielsweise bevorzugt dadurch 
verhindert, dass eine Kathode eingesetzl wird, die in ein©m gegebenen Reaktionsme- 
dium eine geeignete Wasserstoffuberspannung aufweisl. Solche Kathoden sind bei- 
spieisweisG die bereits oben genannten Graphit-, Kupfer-, Zink-, Zinn-, Mangan-, Sii- 
5 ber-, Gold", Platin-Kathoden oder Kathoden, die Legierungen wie etwa Stable, Bronzen 
Oder Messing enlJialten. 

Die Wiederabscheidung wird erfindungsgemaB beispielsweise bevorzugt welter da* 
durch verhindert, dass im Reaktionsmedium ein Elektrolyt eingesetzt wird, der die ka- 
10 thodische Bildung von Wasserstoff begiinstigt. DiesbezOglich ist unter anderem ein 
Elektrolyt bevorzugt, der mindestens ein protisches Losungsmitte! enthalt Bevorzugte 
Beispiele fur seiche Losungsmitlel sind obenstehend aufgefiihrt Besonders bevorzugt 
sind hierbei Alkohole, Insbesondere bevorzugt Methanoi und Ethanol. 

15 Die Wiederabscheidung wird erfindungsgemaB beispielsweise bevorzugt weiter da- 
durch verhindert, dass im Reaktionsmedium mindestens eine Verbindung enthalten ist, 
die zu einer kathodischen Depolarisation fuhrt. Unter einer Verbindung, die zu einer 
kathodlschen Depolarisation fQhrt. wlrd im Rahmen der vorllegenden ErRndung jede 
Verbindung verstanden, die unter gegebenen Reaktionsbedigungen an der Kathode 

20 reduziert wlrd, 

Als kathodische Depolarisatoren sind unter anderem Verbindungen bevorzugt, die an 
der Kathode hydrodimerisiert werden, Beispielsweise besonders bevorzugt sind in die- 
sem Zusammenhang Acrylnltril, AcrylsSureester und MaleinsSureester wie beispiels- 
25 weise weiter bevorzugt Malelnsauredimethylester, 

Als kathodische Depolarisatoren sind weiter unter anderem Verbindungen bevorzugt, 
die mindestens eine Carbonylgruppe enthalten, die an der Kathode reduziert wird. Bei- 
spiele fur solche Carbonylgruppen enthaltenden Verbindungen sind etwa Ester wie 
30 beispielsweise Phtiialsaurediaikytester und Ketone wie beispielsweise Acetcxi. 

Als kathodische Depolarisatoren sind unter anderem Verbindungen bevorzugt, die 
mindestens eine Stickstoff-Sauerstoff-Bindung, eine Sttckstoff-Stickstoff-Bindung 
und/oder eine Stickstoff-Kohlenstoff-Bindung aufweisen, die an der Kathode reduziert 
35 werden. Beispiele fiir solche Verbindungen sind etwa Verbindungen mit einer Nitro- 
gruppe, mit einer Azogruppe, mit einer Azoxygruppe, Oxime, Pyridine, imine, Nitrile 
und/oder Cyanate. 

Im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens ist es weiter moglich, mindestens zwei 
40 der genannten MaBnahmen zur Verhinderung der kathodischen Wiederabscheidung zu 
kombinieren, Beispielsweise ist es mogiich, sowohl einen Elektrolyten einzusetzen, der 
die katiiodische Bildung von Wasserstoff begunstigt als auch eine Elektrixie mit einer 
geeigneten Wasserstoffuberspannung einzusetzen, Bsenso ist es moglich, sowohl 
einen Elektrolyten etnzuseteen, der die kathodische Bildung von Wasserstoff begOns- 
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' tigt als auch mindestens eine Verbindung zuzusetzen, die zu einor kathodischen Depo- 
laiisation fuhrt. H)enso ist es mogiich, sowohl mindestens eine Verbindung zuzuset- 
zen, die zu einer katiiodischen Depolarisation fuhrt, als auch eine Kathode mit einer 
geeigneten Wasserstoffiiberspannung einzusetzen. Welter ist es mogiich, sowohl ei- 
5 nen Elelttrolyten einzusetzen, der die kathodische Bildung von Wasserstoff begunstigt, 
ais auch eine Elektrode mit einer geeigneten Wasserstoffuberspannung einzusetzen 
als auch mindestens eine Verbindung 2uzusetzen, die zu einer kathodischen Depolari- 
sation fQhrt. 

10 DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes Verfah- 
ren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass die kathodische Wiederabscheidung des 
mindestens einen Metallions durdi mindestens eine der folgenden Massnahmen zu- 
mindest teilweise vertiindert wird: 

(!) VenAfendung eines Elektrolyten, der die kathodische Biidung von Wasserstoff 
15 begunstigt; 

(ii) Zusatz mindestens einer Verbindung, die zu einer kathodischen Depolarisation 
fuhrt; 

(iii) EInsatz einer Kathode mit einer geeigneten Wasserstoffuberspannung, 

20 Ebenso betrifft die vorliegende Erfindung daher auch ein wie oben beschriebenes Ver* 
fahren, das dadurch gekennzeichnet Ist, dass der Elektrolyt gemaG (i) mindestens ein 
protisches Losungsmittel, insbesondere einen Alkohol, weiter bevorzugt Methanol 
und/oder Ethanol enthalt, 

25 Ebenso betrifft die vorliegende Erfindung daher auch ein wie oben beschriebenes Ver- 
iahr&n, das dadurch gekennzeichnet 1st, dass die kathodische Depolarisation efne 
Hydrodimerisierung, insbesondere eine Hydrodimerlslerung sines Maieinsaurediesters, 
weiter bevorzugt von Maleinsauredimethylester ist. 

30 Insbesondere bevorzugt beschreibt die vorliegende Erfindung ein wie oben beschrie- 
benes Verfahrens, das dadurch gekennzeichnet ist, dass zur Verhinderung der Wie- 
derabscheidung sowohl mindestens ein protisches LSsungsmittel, bevorzugt ein Afko- 
ho!, weiter bevorzugt Methanol oder Ethanol oder ein Gemisch aus IVIethanol und E- 
thanol, ais auch mindestens eine, kathodisch zur Hydrodimerisierung befahigte Verbln- 

35 dung, bevorzugt efn Malelnsaurediester und weiter bevorzugt ein Maleinsauredime- 
thylester, eingesetzt werden. 

QemSB einer Insb^onctere bevorzugten AuslUhrungsfonn wird das erfindungsgemSBe 
Verfahren in Kreisfahnrt^eise betrieben. Unter diesem "Efektrolysekreis" wird im Rah- 
40 men der vorliegenden Erfindung jede VerfahrensfOhrung verstanden, bei der zumindest 
ein Teii des sich in der Elektroiysezelle befindllchen Reaktionssystem aus der Eiektro- 
lysezelle ausgesdileust, gegebenenfalls mindestens einem Zwischenbehand- 
lunsgsschritt wie beispielsweise mindestens einer Temperaturl^ehandlung oder Zusatz 
und/oder Abtrennung mindestens einer Komponenten des ausgeschieusten Sfroms 
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unterworfen und in die Heklrdysezelie zurflckgefQhrt wird. Besonders bevoreugl wird 
ein sdcher Elektrolysekreis im Rahmen der voriiegenden Erfindung in Kombination mit 
einer Plattenstapelzelle, einer Rohrzelfe oder einer Pencil-Sharpener-Zelle durchge- 
fuhrt. 

5 

Nach erfolgter Herstellung liegt das Im Allgemeinen kristalline GerDsfinaterial in Form 
der Primarkristalie in der IVIullerlauge vor. 

Nach erfolgter Herstellung dee metall-organischen Gerustmaterials wird der Qerustma- 
10 terlal-Feststoff von seiner Mutterlauge abgetrennt DIeser Abtrennvorgang kann grund- 
satziich gemaB samtlioher geeigneter Verfahren erfolgen. Bevorzugt wird der Gerust- 
materialfeststoff durcli Fest-FlussigTrennung, Zentrifugatlon, Extraktion, Rltration, 
Membranfiltratlon, Crossflow-Filtration, Diafittratlon, Ultraflltratton, Flokkulation unter 
Verwendung von Flokkulationshilfsmllteln wie beisplelswelse nichMonische, kationi- 
15 sche und/oder anionische Hilfsmittel), pH^Shift durcli Zusatz von Additlven wie bei- 
spielsweise Salzen, Sauren Oder Basen, Flotation, Spruhtrocknung, Spruhgranulation, 
Oder Evaporation der Mutterlauge be! erhohten Temperaturen Oder im Vakuum und 
Aufkonzentration des Feststoffs abgetrennt, 

20 Nach dem Abtrennen kann sich mindestens ©in zusatzllcher Waschschritt, mindestens 
ein zusatzllcher Trocknungssdiritt und/oder mindestens ©in zusatzllcher Calclnie- 
rungssdiritt anschlieBen. 

SchiieBt sich im erfindungsgemaBen Verfahren mindestens ein Waschschritt an, so 
25 wird bevorzugt mit mindestens einem bei der Synthase verwendeten Losungsmittel 
gewaschen. 

SchiieBt sich im erfindungsgemaBen Verfahren, gegebenenfails nach mindestens er- 
nem Waschschritt, mindestens ein Trocknungsschritt an, so wird das Gerustmateriai- 
30 Feststoff bei Temperaturen im Allgemeinen im Bereich von 20 bis 120 °G, bevorzugt im 
Bereich von 40 bis 100 °C und besonders bevorzugt im Bereich von 56 bis 60 ^'G ge- 
trodoiet. 

Ebenfalis bevorzugt ist das Trocknen im Vakuum, wobei die Temperaturen im Allge- 
35 meinen so gewahit werden konnen, dass das mindestens eine Waschmittel zumindest 
teilweise, bevorzugt im Wesentiichen voHstSndig aus dem kristallinen porosen metall- 
oiganlschen Gerustmaterial entfemt wird und zugleich die Geruststmktur nichl zerstort 
wird 

40 Die Trocknungszeit liegt im Allgemeinen im Bereich von 0,1 bis 15 h, bevorzugt im Be- 
reich von 0,2 bis 5 h und insbesondere bevorzugt im Bereich von 0,5 bis 1 h. 



An den gegebenenfails mindestens einen Waschschritt und gegebenenfails mindes- 
tens einen Trocknungsschritt kann sich mindestens ein Caloinierungsschritt anschlie- 
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Sen, bei dem die Temperaturen bevonajgt so gewahit werden, dass die Struktur des 
Gerustmaterials nicht zerstSrt wird, 

Insbesondere durch Waschen und/oder Trocknen und/oder Calcinieren ist es bei- 
5 spielsweise moglich, mindestens eine Templatverbindung, die gegebenenfalls zur er- 
findungsgemaBen ^ektrochemischen Hersteltung des Gerustmaterials eingesetzt wur- 
de, zumindest teilweise, bevorzi^t im Wesentilchen quantitativ zu entfernen. 

Ebenso wie das eiektrochemische Herstellungsverfahren betrifft die vorliegende Erfin- 
10 dung auch das porose metallorganische Gerustmaterial an sich, das durch das wie 
oben beschrieben Verfahren hergestellt wird. 

Das kristalline porose metallorganische GerOstmaterial fSllt im Allgemeinen als felnes 
Pulver an, wobei die Kristalle eine Gr5Be im Bereich von 0,1 bis 100 bestimmt 
1 5 Qber SEM (Scauinlng Electron Microscopy), aufweisen. 

Die PorengroBen der erflndungsgemaB hergestellten porosen metallorganischen Ge- 
rustmateriallen lessen sich durch Art und Anzahl der mindestens zweizahnigen organ!- 
schen Verbindung und/oder Art und gegebenenfalls Qxidationsstufe des mindestes 
20 ernen Metallions, in weiten Berelchen einst^len. 

DemgemaB ist es mogiich, dass das erflndungsgemaB hergestellte Gerustmaterial 
Mikroporen oder Mesoporen Oder Makroporen oder Mikro- und Mesoporen oder Mikro- 
und Makroporen oder Meso- und Makroporen oder Mikro- und Meso- und Makroporen 

25 entiialt. Insbesondere bevorzugt entfialten die erfindungsgemSB hergestellten Gerust- 
materialien Mitat)poren oder Mesoporen oder Miico- und Mesoporen. Der Begriff "Mik- 
roporen", wie er im Rahmen der vorliegenden Erfindung venwendet wird, bezeichnet 
Poren mit einem Durchmesser von bis zu 2 nm. Der Begriff "Mesoporen", wie er im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung verwendet wird, bezeichnet Poren mit einem 

30 Durchmesser von mehr als 2 nm bis hin zu 50 n,m, Diese DefinitlCMien entsprechen den 
Deflnltlonen, wie sie in Pure AppI- Chem- 45 (1976) S. 71 ff. Insbesondere S. 79 zu 
finden ist. Die Anwesenheit von Mikro- und/oder Mesoporen keuin durch Stidcstoff- 
Adsorplionsmessungen bei 77 K gemSB DIN 66131 und DIN 66135 und DIN 66134 
bestlmmt werden. 

35 

DemgemfiB beschreibt die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschrlebenes 
Gerustmaterial, das dadurch gekennzelchnet ist, dass es Mikroporen oder Mesoporen 
Oder sowohl Mikro- als auch Mesoporen entiiSlt. 

40 Die speziflsche Oberflache der erfindungsgemSB hergestellten kristallinen porosen 
metallorganischen Geriistmaterialien, bestimmt uber DIN 66135, liegt im Allgemeinen 
bei mindestens 5 m^/g, insbesondere bei mehr ais 5 m^/g, weiter bevorzugt bei mindes- 
tens 10 mVg, irisbosondoro bei mehr als 10 m^/g, weiter bevorzugt bei mindestens 50 
insbesondere bei mehr als 50 mVg, weiter bevorzugt bei mindestens 100 m^/g, 
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Insbesondere be] mehr als 100 m^/g, weiter bevorzugt bei mfndestens 250 m^/g, insbe- 
sondere bei mehr als 250 m%, welter bevorzugt bei mindestens 500 m^/g, insbeson- 
dere bei mehr als 500 mVg, wobei die spezifische Oberflache bis hin zu mehr als 1000 
m%, wie beispielsweise mehr als 2000 m^/g, weiter beispielsweise mehr als 3000 mVg 
5 und insbesondere beispielsweise mehr als 4000 m^/g betragen kann. 

Der Begriff "spezlflsche Oberflache", wie er im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
verwendet wird, bezeiohnet die Ober11§che, wie sle gem&G des l^ngmuirmodells nach 
DIN 66135 bei 77 K beslimmt wird. 

10 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes metall- 
organisches Gerustmaterial, das dadurch gekennzetehnet ist, dass es eine nach DIN 
66135 bestlmmte spezifische OberflSche von grOBer oder gleich 250 m^/g aufweist. 

15 GemaB einer weiteren Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird das 
von der Mutterlauge abgetrennte porose metallorganische GerOstmaterial zu einem 
Oder mehreren Formkorpern verformt. 

HInsichtiich der miiglichen Geometrien dieser ForrnkSiper existleren im Wesentllchen 
20 keine Beschrankungen. Beispielsweise sind unter anderem Pellets wie beispeislweise 
scheibenformige Pellets, Pillen, Kugein, Granulat, Exlrudate wie beispielsweise Stran- 
ge, Waben, Gitter oder Hohlkdrper zu nennen. 

Zur Hersteliung dieser Formkorper sind grundsatzllch samtliche geeigneten Verfahren 
25 mOglich. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sfnd unter anderam folgende Verfah- 
rensfuhmngen bevoriOjgt: 

Kneten des Gerustmaterials allein oder zusammen mit mindestens einem Bin- 
demittel und^oder mindestens einem Anteigungsmittel und/oder mindestens einer 
Templatverbindung unter Erhait eines Gemisches; 
30 Verformen des erhaltenen Gemisches mittels mindestens einer geeigneten IWe- 

thode ^e beispielsweise Extrudieren; 

Optfon^ Waschen und/oder Trocknen und/oder Calcinieren des Extrudates; 
Optional Konfektionieren, 

Aufbringen des Gerustmaterials auf mindestens ein gegebenenfalls poroses 
35 Tragermaterial. Das erhaltene IVIaterial kann dann gemaB der vorstehend be- 

schriebenen Methode zu einem Formkorper weiterverarbeitet werden. 
Aufbringen des GerQstmaterials auf mindestens ein gegebenenfalls poroses 
Substrat. 

40 Kneten und Verformen kann gemSB jedes geeigneten Verfahrens erfolgen, wie bei- 
spielsweise in Ullmanns Enzyklopadie der Technischen Chemie, 4, Auflage, Band 2, S- 
313 ff. (1972) beschrieben, deren diesbezuglicher Inhalt durch Bezugnahme in den 
Kontext der vorliegenden Anmeldung vollumfangiich einbezogen wird. 
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Beispielswefse bevorzugt kann das Kneten und/oder VerFormen mittels einer Koiben- 
presse, Waizenpresse in Anwesenheit oder Abwesenheit mindestens eines Binderma- 
terials, Compoundieren, Pelletieren, Tablettieren, Extrudieren, Co-Extrudieren, Ver- 
schaumen, Verspinnen, Beschichten, Qranulieren, bevorzugt SpruhgranuHeren, Ver- 
5 spruhen, Spruhtrocknen oder einer Kombination aus zwei Oder mehr dieser Methoden 
erfolgen. 

Ganz besonders warden im erfindungsgemlU3Gn Verfahren Pellets und/oder Tabletten 
hergestellt 

10 

Das Kneten und/oder Verformen kann bei erhohten Temperaturen wie beispielsweise 
Im Bereich von Raumtamperatur bis 3CK) ""C und/oder be! erhdhtem Druck wie bei- 
spielsweise im Bereich von Normaldruck bis liin zu einigen liundert bar und/oder in 
einer Schutzgasatmospiiare wie beispielsweise in Anwesenheit mindestens eines E- 
16 delgases, Stickstoff oder einem Gemisch aus zwei oder mehr davon erfolgen. 

Das Kneten und/oder Verformen wird gemaB einer weiteren Ausfuhrungsform des er- 
flndungsgetnaBen Verfahrens unter Zugabe mindest^s eines Bindemittels durciige- 
fQhrt, wobei als Bindemittel gmndsStziich Jede chemlsche Verbindung eingesetzt wer- 
20 den kann, die die zum Kneten und/oder Verformen gewilnschte Viskositat der zu ver- 
knetenden und/oder verformenden Masse gewahrleistet DemgemaB konnen Bindemit- 
tel im Sinne der voriiegenden Erfindung sowohl viskositatserhohende als auch viskosi- 
tatserniedrigende Verbindungen sein, 

25 Als unter anderem bevorzugte Bind^ittel sind beispielsweise Aiuminiumoxid oder 
Aluminiumoxid enthaltende Binder, wie sie beispielsweise in der WO 94/29408 be- 
schrleben sind, Siliciumdioxid, wie es beispielsweise in der EP 0 592 050 A1 beschrie- 
ben ist, Misciiungen ais Siliciumdioxid und Aluminiumoxid, wie sie beispielsweise in der 
WO 94/13584 beschrieben sind, Tonminerale, wie sie beispielsweise in der JP 03- 

30 037156 A baschrleben sind, beispielsweise Montmoiillonit, Kaolin, Bentonit, IHaliosit, 
Dickit, NacHt und AnauxIt, Alkoxysiiane, wie sie beispielsweise in der EP 0 102 544 B1 
beschrieben sind, beispielsweise Tetraaikoxysilane wie beispielsweise Tetramethoxysi- 
Ian, Tetraethoxysiian, Tetrapropoxysilan, Tetrabutoxysilan, oder beispielsweise Trial- 
koxysllane wie beispielsweise Trimethoxysllan, Triethoxysilan, Tripropoxysilan, Trlbu- 

35 toxysilan, Aikoxytitanate, beispielsweise Tetraalkoxytitanate wie beispielsweise Tetra- 
methoxytitanat, TetraethoxytJtanat, Tetrapropoxytitanat, Tetrabutoxytitanat, oder bei- 
spielsweise Trialkoxytitanate wie beispielsweise Trimethoxytitanat, Triethoxytitanat, 
Tripropoxytitanat, Tributoxytitanat, Alkoxyzirkonate, beispielsweise Tetraalkoxyzirkona- 
te wie beispielsweise Tetramethoxyzirkonat, Tetraethoxyzlrkonat, Tetrapropoxyzirko- 

40 nat, Tetrabutoxyzirkonat, oder beispielsweise Trialkoxyzirkonate wie beispielsweise 
Trimethoxyzirkonat, Triethoxyzirkonat, Tripropoxyzirkonat, Tributoxyzirkonat, Silikasole, 
amphiphile Substanzen und/oder Graphite zu nennen. inabesondere bevorzugt Ist 
Qraphit. 
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Als viskosltatssteigernde Verbindung kann befspieisweise auch, gegebenenfalls zu- 
satdich zu den oben genannten Verbindungen, eine organische Verbindung und/oder 
ein hydrophiles Polymer wie beispieisweise Cellulose Oder ein CeKulosederivat wie 
beispielsweise Methylcellulose und/oder ein Polyacrylat und/oder ein Polymethacrylat 
5 und/oder ein Polyvinylalkohol und/oder ein Polyvinylpyrrolidon und/oder ein Poiyisobu- 
ten und/^oder ein Polytetrfidiydrofuran eingesetzt werden, 

Als AntBlgungsmlttet kann unter anderem bevorzugt Wasser oder mindestens ein Al- 
kohol wie beiplelsweise ein Monoalkohol mit 1 bis 4 C-Atomen wie beispielsweise Me- 

10 thanol, Ethanol, n-Propano[, iso-Propanol, 1-Butanol, 2-Butanol, 2-MethyH-propanol 
Oder 2-Methyl"2-propanol Oder ein Gemisch aus Wasser und mindestens einem der 
genannten Alkohole oder ^*n mehrwertiger Aikohol wie beispielsweise ein Glykol, be- 
vorzugt ein wassermischbarer melirwertiger Alkoliol, aflein oder als Gemisch mIt Was- 
ser und/oder nnindestens einem der genannten einwertigen Mkolioie eingesetzt wer- 

15 den. 

Weitere Additive, die zum Kneten und/oder Verformen eingesetzt werden konnen, sind 
unter anderem Amine oder Aminderivate wie beispielsweise Tetraalkylammonium- 
Verbindungen oder Aminoalkohole und Carbonat entiialtende Verbindungen wie etwa 
20 Calciumcarbonat Solche weiteren Additive sind etwa in der EP 0 389 041 A1 , der EP 0 
200 260 A1 Oder der WO 95/19222 beschrieben, deren diesbezugiicher Inhalt durch 
Bezugnahme In den Kontext der vorliegenden Anmeldung vollumfangilch aufgenom- 
men ist. 

25 Die Reihenfolge der Additive vrie Tempiatverbindung, Binder, Anteigungsmlttel, viskosl- 
tatssteigernde Substanz belm Verformen und Kneten ist gmndsatzlicii niclit kritlsch. 

GemaB einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfah- 
rens wird der gemaB Kneten und/oder Verformen erhaltene Formkorper mindestens 
30 einer Trocknung unterzogen, die im Aligemeinen bel eIner Temperatur im Bereich von 
25 bis 300 bevorzugt Im Bereich von 50 bis 300 °C und besonders bevorzugt im 
Bereich von 100 bis 300 ^'C durchgefuhrt wrrd* Ebenso ist es moglich, Im Vakuum oder 
unter Schutzgasatmosphare oder durch SfMtihtrocknung zu trocknen- 

35 GemaB einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform wird im Rahmen dieses Trock- 
nungsvorgangs mindestens eIne der ais Additive zugesetzten Verbindungen zumindest 
teilweise aus dem Formk5rper entfernt. 

GemaB einer weiteren Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird das 
40 Gerustmateriai auf mindestens ein gegebenenfalls poroses IVIaterial aufgebracht. Be- 
vorzugt wird hierbei ein poroses Substrat eingesetzt. 



Insbesondere bevorzugt erfolgt dieses Aufbringen uber Impragnreren mit einer Rus- 
slgkeit, Tranken in einer Flusslgkelt, Aufspruhen, Ablagern aus fiussiger Phase, AbIa- 
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gern aus der Gasphase (vapor deposition), AusfSdlen (Prazfpitation), Co-Prazipitation, 
Beschrchten. 

Als gegebenenfalls poroses Substrat werden bevorzugt Aluminlumoxid, Silikagel, Sili- 
5 l<atG, Diatomeenerden, Kaolin, *l\/lagnesiumoxid, Aktivlcohle, Titandioxid und/oder Zeo- 
lltlie eingesetzt. 

Werd^ belspielsweise nicht-pordse Substrate verwendet, so konnen gemaS einer 
weiteren Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens durch Aufbringen des 
10 porosen metailorganischen Gerustmateriafs auf einen nicht-porosen Formkorper Scha- 
lenstrukturen hergestellt werden, wie sle von Schalenkataiysatoren her bekannt sind. 

DemgemaB beschreibt die voriiegende Erfindung auch einen FonmkOrper, enthaltend 
mindest^s ein wie oben beschriebenes poroses metaliorganlsches GerQstmaterial 
1 5 und/oder ein G^Qstmaterial, erhaltllch durch ein wis oben besciiriebenes Verfahren. 

SeibstverstSndlich ist es im Rahmen des erfindungsgemal3en Verfahrens auch mog- 
lich, bei der Hersteliung der Formkorper mindestens einen geeigneten Porenbildner 
zuzusetzen. Als Porenbildner kSnnen im erfindungsgemaBen Verfahren samtliche Ver- 

20 bindungen eingesetzt werden, die bezQgllch des fertigen Formkorpers eine bestimmte 
Porengr6l3e, eine bestimmte PorengroBenverteilung und/oder bestimmte Porenvolumi- 
na bereitsteiien. Bevorzugt werden ais Porenbildner im erfindungsgemaBen Verfahren 
unter anderem poiymere Vinylverbindungen wie beispieiswelse Polystyrol, Polyacryia- 
te, Polymethacryiate, Polyolefine, Polyamide und Polyester. Ganz besonders bevor- 

25 zugt sind etwa Verblndungen als Porenbildner, die sich be! den Calcinlerungstempera- 
turen des erflndungsgemSlfBen Verfahrens zumindest teilweise, bevorzugt im Wesentll- 
ciien voilstandig entfernen lassen. Diesbezugllch sei etwa Malons3ure genannt 

Die erfindungsgemaB hergestellten porosen metailorganischen Gerustmaterialien 
30 und/oder die erfindungsgemaBe hergestellten Formkorper, enthaitend mindestens ein 
erfindungsgemaB hergestelites por6ses metaliorganlsches Qeruslmaterial konnen 
gmndsatzlich In jeder denkbaren Welse venA^endet werden. Besonders bewr^gt ist 
die Venwendung ais PIgmente oder als Sensoren, als elektrischer Leiter oder ds lonen- 
leiter, 

35 

Insbesondere bevorzugt sind hierbei Anwendungen, in denen die hohe spezifische 
Oberfladie der Gerustmaterialien genutzt werden kann. 

Insbesondere bevorzugt werden die Gertislmateriaiien, gegebenenfalls enthaiten in 
40 einem Formkorper, zur Reinigung von Gasen und/oder Flussigkeiten, als Katalysato- 
ren, zur Aufnahme und/oder Speicherung und/oder Abgabe von Flussigkeiten und/oder 
Gasen eingesetzt. 
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DemgemaB betriffl die voriiegende Erfindung auch die Verwendung eines wie oben 
beschriebenen porosen metallorganischen Gerustmalerials oder eines gemaB oben 
beschriebenen Verfahren erhaltlichen porosen metallorganischen GerDstmaterials zur 
Reinigung mindestens einer Flussigkeit und/oder mindestens eines Gas oder als Spei- 
5 chemnedium fur mindestens eine Flussigkeit und/oder mindestens ein Gas. 

Besonders bevorzugt ist die Verwendung zur Speiclierung mindestens einen Gases, 
wobet ais Gase Insbesondere Wasserstoff, Ci-C4"Kohlenvvasserstoffe wie beispiels- 
weise Metlian, Ethan, Propan, Butan und insbesondere Metfian zu nennen sind. 

10 

Weiter insbesondere bevorzugt wird das erfindungsgemaBe porose metallorganische 
Gemstmaterial eingesetzt zur Speicherung mindestens eines Gas^ und/oder mindes- 
tens einer Flussiglceit, besonders bevorzugt mindestens eines Gases, insbesondere 
bevorzugt zur ^elcherung von Metlian oder Wasserstoff, In elnem Behalter unter ei- 

15 nem Druck im Bereich von 1 bis 750 bar, beispielswelse bevorzugt im Bereich von 1 
bis 150 bar, weiter bevorzugt im Bereich von 1 bis 80 bar, weiter bevorzugt im Bereich 
von 45 bis 80 bar und besonders bevorzugt im Bereich von 50 bis 80, oder beispiels- 
welse bevorzugt im Bereich von 45 bis 750 bar, weiter bevorzugt im Bereich v6n 45 bis 
150 bar, weiter bevorzugt im Bereich von 50 bis 150 bar und besonders bevorzugt im 

20 Bereich von 50 bis 80 bar. 

Solche Behalter i<6nnen beispielswelse im Rahmen einer Brennstoffzelie verwendet 
werden, wie sie beispielswelse zum Betrieb von stationaren, mobilen und/oder portab- 
len Anwendungen eingesetzt werden kann. Als solche Aiwendungen sInd etwa Kraft- 
25 werke, Kraftfahrzeuge, Lastkraftwagen, Busse, kabellose Anwendungen, Mobiltelefone 
Oder Laptops zu nennen* 

Dabei kann dieser Behalter grundsatzllch jede geeignete Geometrie aufweisen. Durch 
die erfindungsgemaB moglichen niedrigen Drucke sind bevorzugt auch Behalter mog- 
30 lich, die von der Standard-Zyllndergeometrie abwefchen und den jewelligen Erforder- 
nlssen, beispielswelse den spezifisdien Raumvorgaben im Automobilbau variabel an- 
passbar sind. Dadurch kdnnen die variabel gestai&aren Behalter in andenA/eitig nicht 
nutzbare Hohlraume efnes Automobils eingepasst werden und wertvoller Stau- und 
Nutzraum gewonnen werden. 

35 

Die folgenden Beispiele und Figuren sollen die voriiegende Erfindung illustrieren. 
Es zelgen im Einzelnen: 



40 



Figur 1 



das Rontgendiffraktogramm des Gu-MOF gemaB Beispiel 2. Die Rechts- 
wertachse stellt die 2©-Skala dar, auf der Hochwertachse sind die Lin 
(Counts) aufgetragen; 
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Figur2 das Rontgendiffraktogramm des Cu-MOF gemSB Bei^iel 3. Die Rechts- 
wertachse stellt die 2e-Skala dar, auf der HocfiwertBchse sind die Lin 
(Counts) aufgetragen; 

5 Ffgur 3 das Rontgendiffraktogramm des Cu-I\/10F gemaB Beispiei 5. Die Rechts- 
wertachse stellt die 20-Skala dar, auf der Hoohwertachse sind die Lin 
(Counts) aufgetragen; 

Rgur4 das Rontgendiffraktogramm des Cu-MOF gemaB Beispiei 9. Die Rechts- 
10 wertachse stellt die 2e''Skala dar, auf der Hoohwertachse sind die Lin 

(Counts) aufgetragen. 



Beispiele 

15 

Beispiei 1 : Herstellung eines Zn-IWOF in einer Spaltzelle 

in einem Na-Qberdeckten 100 ml Glaszylinder mit Heizmantel, IWagnetrQhrer, Innen- 
20 thermometer und mit zwel planparallel, in 1 cm Abstand angeordneten Zinkelektroden 
(Dicke ca. 2 mm; zugewandte Flachen jeweils 7,1 cm^) wurde eine Mischung aus 47,5g 
Diethylformamid, 4,0 g Terephthalsaure, 5,0 g IVIaleinsauredimethylester und 1,0 g 
Methyltributylammonlummethylsulfat (MTBS) be! 53-57X elektrolysiert. Bei einer kon- 
stanten Stromstarke von 0,2 A stieg die Zellspannung im Laufe der Elektrolyse von 
25 15,8 V innerhaib von 3 h allmahlich auf 19,2 V an. Das Ende der Elektrolyse war an 
einem weiteren deutlichen Spannungsanslieg auf Qber 30 V zu erkennen. Nach 4 h 
wurde abgebrochen. Es war eine dichte weiBe Suspension entstanden, die sich zugig 
absetzte. Der resultierende Niederschlag wurde Im Stickstoffstrom abfiltriert und 2 mal 
mit 50 ml Chloroform gewaschen. Der Filterkuchen wurde In einer Stickstoffatmospha- 
30 re in eine Glasf lasche Oberf uhrt und am Hochvakuum (bis 5*1 0^ mbar erreicht wurden) 
aktiwen. Ausbeute; 4,8 g (Oberflache nach Langmuir gemfiB DIN 66135: 350 mVg). 



Beispiei 2: Herstellung eines Cu-MOF in einer Spaltzelle 

35 

In einem Ng-iiberdeckten 100 ml Giaszyllnder mit Heizmantel, Magnetrflhrer, Innen- 
thermometer und mit zwei pfanparallel. in 1 cm Abstand angeordneten Kupferelektro- 
den (DIcke ca. 2 mm; zugew^dte FlSchen: jeweils 9,9 cm^) wurde eine Mischung aus 
47,5g Diethylformamid, 4,0 g Terephthaisaure, 5,0 g Maleinsauredimethylester und 1,0 
40 g Methyitributylammoniummethylsulfat (MTBS) bei 2VC elektrolysiert. Bei einer kon- 
stanten Stromstarke von 0,2 A stIeg die Zellspannung im Laufe der Elektrolyse von 
23,1 V auf 33,8 V an. Nach 4 h wurde abgebrochen, Es war eine dichte turkisfarbene 
Suspension entstanden, die sich zugig absetzte. Der resultierende Niederschlag wurde 
im Stickstoffstrom abfiltriert und 2 mal mit 50 ml Chloroform gewaschen. Der Riterku- 
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Chen wurde in einer StIckstoffatmosphSre In eine Glasflasche Qberfuhrt und am Hoch- 
vakuum (bis 5*1 0"^ mbar erreicht wurden) aktivieit Ausbeute: 5J g {Oberfiache nach 
Langmuir gemaS DIN 66135: 256 m^/g), 

5 

Beispiel 3: Herstellung eines Cu-MOF In einer Spaltzelle 

In einem Na-uberdeckten 100 ml Giaszylinder mit Heizmantel, MagnetrQhrer, Innen- 
thenmometer und mit zwei planparallel, in 1 cm Abstand angeordneten Kupferelektro 

10 den (Dicke ca. 2 mm; zugewandte Flachen: jeweils 9,9 cm^) wurde eine IWfscliung aus 
47,5g DIetiiylformamid, 4,0 g Tereplithalsaure, 5,0 g Maleinsauredimethylester und 1 ,0 
g Methyltributylammoniummethylsulfat (MTBS) bei 58-61 °C elektrolysiert. Bei einer 
kmstantan StromstSrke von 0,2 A stieg die Zellspannung im l-aufe der Elektrolyse von 
13,8 V auf 18,0 V an. Naoli 4 h wurde abgebrochen, Es war eine dichte turkisfsutene 

15 Suspension entstanden, die sicli zugfg absetzte. Der resultierende Niederschlag wurde 
im Stickstoffstrom abfiltriert und 2 mal mit 50 ml Cliloroform gewaschen. Per Filterku- 
Chen wurde in einer Stickstoffatmospliare in eine Glasflasche uberfuhrt und am Hoch- 
vakuum (bis 5*1 0"^ mbar erreicht wurden) aktivlerl. Ausbeute: 4,5 g (Oberfiache nach 
Langmuir gemaB Dl N 661 35: 477 m^/g). 

20 

Beispiel 4: Herstellung eInes Mg-HMOF in einer Spaltzelle 

In einem N2-uberdeckten 100 ml Giaszylinder mil Helzmanlel, MagnetrOhrer, Innen- 
25 ttiemncHneter und mit zwel planparallel, in 1 cm Abstand angeordneten Eidctroden (Di- 
cke ca. 2 mm; zugewandte Fiachen: jeweils 9,9 cm^, wobei die /^ode aus Magnesium 
und die Kathode aus Kupfer bestand, wurde eine Mischung aus 47,5 g Diethylforma- 
mid, 4,0 g Terephthaisaure, 5,0 g Maieinsauredimethy fester und 1,0 g Methyltributy- 
lammoniummethylsulfat (MTBS) bei 58-6rC elektrolysiert. Bei einer konstanten 
30 Stromstarke von 0,2 A stieg die Zellspannung im Laufe der Elektrolyse von 13,8 V auf 
18,0 V an. Nach 4 h wurde abgebrochen. Es war eine hellgraue Suspension entstan- 
den, die sich zQgig absetzte. Der resultierende Niederschlag wurde im Stickstoffstrom 
abfiitriert und 2 ma! mit 50 ml Chloroform gewaschen. Der RIterkuchen wurde in einer 
Stickstoffatmosphare in eine Glasflasche uberfUhrt und am Hochvakuum (bis 5*10'^ 
35 mbar erreicht wurden) aktiviert. Ausbeute: 3,5 g (Oberfiache nach Langmuir gemaB 
DIN 661 35: 10,7 mVg). 



Beispiel 5: Herstellung einee Cu-MOF in einer Sp^zelle 

40 

In einem Ng-uberdeckten 100 ml Giaszylinder mit Heizmantel, Magnetruhrer, Innen- 
thermometer und mit zwei planparallel, in 1 cm Abstand angeordneten Kupferelektro- 
den (Dicke ca. 2 mm; zugewandte Fiachen: jeweils 9,9 cm^) wurde eine Losung aus 
50,0 g Ethanol, 5,3 g 1,3,5-Benzoltricarbonsaure und 1,0 g Methyltributylammonium- 
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methylsulfat (MTBS) bei 53-58*^0 eleWrolysiert. Bei einer konstanten StromstSrite von 
0,2 A lag die Zellspannung Im Laufe der Elektrolyse bei 18.0 V bis 20 V. Das Ende der 
Elektrolyse machte sich durch einen starken Spannungsanstleg auf tiber 30 V bemerk- 
bar. Nach 4 h wurde abgebrochen. Es war eine dichte tOrkisfarbene Suspension ent- 
5 standen, die sicli ziigig absetzte. Der resultierende Niederschlag wurde im Stickstoff- 
strom abfiltriert und 2 nnal mit 50 ml Chloroform gewasdien. Der RIterkuclien wurde In 
einer Stickstoffetmosphare in eine QIasflasch© uberfQhrt und am Hochvakuum {bis 
5*10"^ mbar ©rreicht wurden) aktlvlert. Ausbeute: 6,3 g (Oberflache nacli Langmuir 
gemSB DIN 66135: 1260 nns/g). 

10 

Befspiel 6: Herstellung elnes Cu-MOF In einer Spaltzelle 

In elnem Na-Qberdeckten 100 ml Glaszylinder mit Helzmantel, MagnetrQhrsr, innen- 
15 thennometer und mit zwei planparallel, in 1 cm Abstand angeordneten Kupferelektro- 
den {Dicke ca. 2 mm; zugewandte Flachen: jeweils 9,9 cm^) wurde eine Miscliung aus 
50,0g Methanol, 1,0 g 2.2'"Bipyridin-5,5'-dicarbonsaure und 0,3 g Metliyltributylammo- 
niummethylsulfat (IVITBS) bei 51-54°C eleklrolyslert. Bel einer konstanten SfrOTistarke 
von 0,1 A lag die Zellspannung im Laufe der Elektrolyse stabil bei 6 V. Nach 1,3 h wur- 
20 de abgebrochen. Es war eine graue Suspension entstanden, die sich zQgIg absetzte. 
Die uberstehende Losung war farblos. Der resultierende Niederschlag wurde abge- 
saugt, mehrfach mit Methanol gewaschen und getrocknet. Ausbeute: 1,4 g. Der Nie- 
derschlag hatte ein atomares Cu/N/C-Verhaltnis von 1:2:12. 

25 

Beispiel 7: Herstellung einee Co-MOF in einer Spaltzelle 

in einem N^-uberdeckten 100 ml Glaszylinder mit Heizmantel, l\/lagnetruhrer, Innen- 
thermometer und mit zwei planparallel, in 1 cm Abstand angeordneten Kobaltelektro- 

30 den (Dicke ca. 2 mm; zugewandte Flachen: jeweils 9,9 cm^) wurde eine MIschung aus 
50 g Methanol, 4,0 g Terephthalsaure und 1 ,0 g Methyltributylammoniummethyfeulfat 
(MTBS) bei 54-65^C eleWrolysIerL Bel einer konst^teh Stromstarke von 0,2 A lag die 
Zellspannung [m Laufe der Elektrolyse bei 5 V. Nach 4 h wurde abgebrochen. Es war 
eine rosafarbene Suspension entstanden, die sich zugig absetzte. Der resultierende 

35 Niederschlag wurde im Stickstoffstrom abfiltriert und 2 ma! mit 50 mi Chloroform gewa- 
schen, Der Filterkuchen wurde in einer Stickstoffaimosphare In eine Glasflasche Ober- 
fuhrt und am Hochvakuum (bis 5*1 0'® mbar errelcht wurden) akliviert. Ausbeute: 5 g 
(OberflSche nach Langmuir gemaB DIN 66135: 7 m^/g). Die Elektroden hatlen im Laufe 
der Bektroiyse 1 ,1 9 g verloren, was einer ^baurate von 1 ,5 F/Moi Co entspricht. 

40 

Beispiel 8: Hersteilung eines Zn^^MOF in einer Spaltzelle 
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In einem Na-Oberdeckten 100 ml Glaszylinder mil Heizmantel, Magnetruhrer, lnnen« 
thermometer und mit zwei planparallel, in 1 cm Abstand angeordneten Zinkelektroden 
(Dicke ca. 2 mm; zugewandte Flachen jeweils 0,99 cm^) wurde eine Mischung aus 
47,5g Diethylformamid, 4,8 g 2.5-Dihydroxyterephthalsaure, 5,0 g Maleinsauredime- 
5 thylester und 1,0 g Methyltributylammonlummethylsulfat (MTBS) bei 52-61 °C elektroly- 
siert. Bei einer konslanten Stromstarke von 0,2 A stieg df© Zeilspannung Im Laufe der 
Elektrolyse von 12,5 V [nnerhalb von 3 h allmahlich auf 37,0 V an, Nach 4 h wurde ab- 
gebrochen. Es war eine dichte gelb-betge Suspension entstanden, die sich zugig ab- 
setzte- Der resultierende Niederschlag wurde im Stickstoffstrom abfiltriert und 2 mal mit 
10 50 ml Chloroform gewaschen. Der Filterkuchen wurde in einer Stickstoffatmosphare in 
eine Glasflasche iiberfuhrt und am Hochvakuum (bis 5*10"^ mbar erreicht wurden) 
akti^rferl. Ausbeute: 4,3 g (Oberflache nach Langmuir gemaB DIN 66135: 21 mVg). 

1 5 Beispiel 9: Herstellung eines Cu-MOF In einer Plattenstapelzeife 

In einem Elektrolysekreis, bestehend aus einer Kreislaufpumpe, einem Glaskuhler zum 
Temperieren des Elektrolyten, einem AbgaskQhier, Messelnrichtungen zur Messung 
des Durchflusses, der Zeilspannung, der Stromdicht© und der Temperatur und einer 

20 Plattenstapelzelia wurde elektroiyslert. Die Plattenste^elzelle enthielt 5 runde Kupfer- 
sclieiben mit einer Fiacfie pro Seite von je 61,9 cm^ und einer Dicke von 5 mm. Die 
Scheiben mit einer zentralen Bohrung von 1,5 cm Durchmesser waren zu einem Stapel 
angeordnel. Durcin Abstandshalter war jede Eiektrode durch einen Spalt von 1 mm von 
den Nachbarelektroden getrennt. Die unterste Eiektrode war katiiodisch kontaktiert, die 

25 oberste anodisch. Die drei mitHeren Elektroden hatten jeweils eine katliodlsclie und 
eine anodlsche Seite (bipolarer Auf bau). Ober die Bodenplatte der Zell© wurcle der E- 
lektrolyt durch die zentralen Bohrungen der Flatten geleitet und stromte durch die Spal- 
te. Ober eine Glashaube, die auf die Bodenplatte fixiert war, wurde der Elektrolyt in den 
Zellkreis abgefiihrt und die anodische Kontaktierung bewerkstelligt Die Aniage war mit 

30 Sttekstoffinertisiert. 

In diesem Zellkreis wurde ein Elektrolyt aus 1075,7 g Methanol, 83,3 g 1,2,3- 
Benzol tricarbonsau re und 21 g MTBS umgepumpt (130 l/h)* Bei einer Stromstarke von 
1,3 A und einer Zeilspannung von 12,6 bis 19,1 V und einer Temperatur von 20-23°G 
35 wurde zweieinhalb Stunden lang elektroiyslert, Der Niederschlag wurde abfiltriert und 2 
mai mit 50 ml kaltem Methanol gewaschen. Der hellblaue Niederschlag wurcle bei 120 
°G Qber Nacht aktiviert, wobei sich die Farbe nach dunkelblau anderte. Ausbeute 43,6 
g (OberflSche nach Langmuir gemaB DIN 66135: 1649 m^/g) 

40 

Beispiel 10: Herstellung eines Cu-MOF in einer Plattenstapelzefle 
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Ein analoger Versuch zu Beispiel 9 In Ethano[ ate Losemrtlel erbradite ein Produkt mit 
einer Oberflache von 1585 m^/g nach Langmuir gemaB DIN 66135 und einer Au^eute 
von 15,5 g. 

5 

Beispiel 1 1 : Herstellung eineB Cu-MOF in ef ner Rohrzelle 

Der Elektrolyt, bestehend aus 144.8 g 1,3,5-Benzoltrlcarbonsaure, 38 g MTBS und 
1867,2 g Methanol, wurde in den Zellkreislauf eingefullt Der Zellkreislauf bestand aus 

10 einer Rohrzelle, elnem Glaskuhler, einer Kreiselpumpe und einem AbscheidegefaB 
unterliaib der Zelle. Die Pumpe forderte den Eiektrolyten bzw. die entstehende Sus- 
pension im Kreis, wobei sIcFi die Hauptmenge des entstehenden Cu-MOFs im Ab- 
scheidegefaB sammelte. Das ^Mbsch^degefaB bested aus einem 500 ml Voiumen 
fassenden Qlasbecher mit Bodenablass. Die Rohrzelle bestand aus einem Edeistahl- 

15 rohr (Lange: 55 cm, innendurchmesser: 4,1 cm) mit einer Polypropylenhaube und ei^ 
nem Polypropylenboden. Haube und Boden batten Offnungen fur die Zu- und Abieitung 
des im Zel!l<reis1auf ziri<ulierenden E!ei<troiyten. Die Haube hatte eine verscliraubbare 
Offnung, durch die die Kupferanode gasdicht herausragte. Der Boden hatte eine 3 mm 
stari<e l<reisf6mnige Vertiefung (Durchmesser enlsprechend dem Anodenstab), in der 

20 die Anode aufeaS. Die Offnung der Haube und die Verdefung des Bodens waren kon- 
zentrisch mit dem Querschnitt der Stahllcathode angeordnet und garantierten damit 
einen ringsum homogenen Abstand zwischen Kathode und Anode. Die Kupferanode 
bestand aus einem 100 cm iangen Kupferstab mit einem Durchmesser von 4 cm, der 
im Berelch der Stahll^athode verjungt war, Dort hatte sie einen Durchmesser von 3,7 

25 cm, was einer aktiven Oberflache von 639 cm^ ent^rach. 

Bei einer Stromstarlce von 14,5 A und einer Zelfspannung von 5,6 bis 5,9 V wurde bis 
zu einem Stronneinsatz von 1 ,5 F/(IVlol Benzoltricarbonsaure) gefahren. AnschlieBend 
wurde stromios fur mehrere Stunden weiter umgepumpt, wobei sich ein groBer Teil der 
30 MOF-Suspension im AbscheidegefaB sammelte, Auf diese Weise konnten mehrere 
Batches frischen Elektroiyseeinsatzes hinterelnander gefahren werden, ohne dass es 
zu einer Akkumulation von FesticSrper In der Zelle oder im Zelikreis kam. 

Die Aufarbeitung dieser MOF-Austrage fuhrt zu durchschnittiich 105 bis 115 g Festkor- 
35 per pro Ansatz mit Oberflachen, bestimmt nach Langmuir gemaS DIN 66135, im Be- 
reich von 1300 bis 1500 m^/g, 

Beispiel 12: Herstellung des Tetrapropylammoniumsaizes der 1,3,5-Benzol- 
40 tricarbonsaure 

Eine mettianolische Ldsung von 0,35 Mol 1 .3.5-BenzoltrlcarbonsaurG pro kg IWefrianol 
{7,2 Gew.%) erreichte bei Zusatz von 0,035 IWol Tetrapropylammoniumhydoxid, 60%-ig 
in HgO, eine spezrflsche Leitfahigkeit von 1,0 mS/cm. 10 Mol% der 1,3,5-Benzol- 
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tricarbonsaure waren in dteser Ldsung aim Monosalz umgesetzt worden. Die Losung 
enthlelt 7,1 g Wasser, entsprechend 0,7 Gew.%. 



5 Beispiel 13: Vergleich erfindungsgemaB hergestellier Cu-MOFs mit konventio- 
nefl hergesteilten Kupfer-MOFs 

Zwei auf elektrochemischem Wege hengesteilte Cu-MOFs (EMOF-1 und EMOF-2) 
werden rontgenabsorptionsspektroskopisch untersucht und mit einem Cu-MOF, der 
1 0 nach dem Stand der TechnI k hergestellt wird (MOF-ST), verglichen. 

EMOF-ST wird wie folgt hergestelit; 

Einsatzstoff Molar berechnet experlmenfell 

15 1) 1,3,5-Benzoltricarbonsaure 0,116 mol 24,4g 24,4g 

2) Ethanol 2,13 mol 98,5g 98,5g 

3) Kupfer(H)-nitrat*2,5 Wasser 0,233 md 54,3g 54,3g 

4) Wasser, deionisiert 6,94 mol 125,0g 125,0g 

20 In zwel Autoklavenbecher werden je 12,2g Benzoitricarbonsaure in 49,3g Ethanol unter 
Rflhren suspendiert. in 2 Becherglaser werden je 27,2g Kupfernitrat In 62,5g Wasser 
geldst. Die Kupfernitratlosung wird nun in die Becherglaser gefQIlt, wobei sich e!n hefl- 
blaues Gel bildet. Dieses wird 30 M\n geruhrt, dar^ch werden die Autoklavenbecher 
geschlossen. 

25 Die Kristallisation erf olgt bei 1 1 0'^'C fiber 1 8 h- 

Der Niederschlag wird abfiitrlert und 2 mal mit Wasser gewaschen. Der Filterkuchen 
wird bei 11 0 ""C getrocknot. 

Analytik: 

30 Oberflache Langmuir: 1 31 6 mVg mit N2/ 77K gemessen 
Chemlsche Analyse: 
Cu; 32% 
N; 1,1% 

35 Bei EMOF-1 werden 1788,3 g IVIethanol, 70,0 g 1,3,5-BenzoItricarbonsaure, 28,6 g 
MTBS (60% in (Methanol) sowie eine Cu-Elektrode eingesetzt und das EIWOF-I analog 
zu den vorlgen Beispielen erhalten. 



Oberflache langmuir: 1766 m^/g mit 77K gemessen. 
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Somit sind MOF-ST und EMOF-1 direkt vergleichbar. es zeigt sich dass EMOF-1 uber 
eine gr5Bere aktive Oberfiache verfQgt. 

5 EMOF-2 wird an^og zu EMOF-1 hergestellt. Hierbei wird jedoch Isophtalsaure einge- 
setzt. Die nachfolgend n^her erISuterte rdntgenabsorptfonsspektroskopische Untersu- 
chung zeigt, dass sfch die Spektren der EMOFs vergleichbare Charakteristika in den 
Spektren aufwoisen und sfch von MOF-ST dahingehend stark unterscheiden. 

10 Die Probenpraparation und die anschlieBenden Messungen filr die Rontgenabsorptl- 
onsspektroskopie werden fur alie Cu-MOFs unter den gleichen Bedingungen durchge- 
fuhrt. 

Zur Probenvorbehandlung werden alle Proben mit Ethanol auf Polyethylenpresslingen, 
15 die einen Durdhmesser von 13 mm aufweisen, aufgeschwemmt. Zur Stabilfsierung der 
Proben auf den PE-Presslingen sind diese in Klebeband verpackt worden. Die iVles- 
. sungen der Rontgenabsorptionsspektren sind an der Beamllne E4 des HASYLAB am 
DESY durchgefuhrt worden. Dieses Gerat ist mit einem Sl(111) Doppelkristallmonoch- 
romator und einem fokussierenden Spiegel mit Goldbesclilclitung ausgerQstet* Zur 
20 weiteren Unterdriickung der lidheren Harmonischen wird ein mit Gold beschlchteter 
Planspiegei verwendet. Zusatzllch wird bei 60% der maximalen fntensitat des Bragg- 
peaks gemessen, was ein Piezoelement mit Feedbacksteurerung ermoglicht. FQr die 
Messung an der Cu K-Kante werden folgende Argondrucke eingestellt: 1. lonisations- 
kammer 70 mbar, 2. lonisationskammer 550 mbar und 3. lonisatlonskammer 800 mbar. 
25 Dies entspricht Jewells Absorptlonen von 10 % in der ersten, 50 % in der zwelten und 
nahezu 100 % in der dritten ionisationskammer, Als Referenz zur Kallbrlenjng der E- 
nergieskala wird eine Kupferfolie zwfsclien der zweiten und dritten lonisationskammer 
mit gemessen- 

30 Die Messprogramme fur die Kupferkante sind: 



Energie/eV 


Schrittweite/eV 


Messzeit/sek. 


Kantenlage 


X 


8820 


10 


0,5 






8940 


0,5 


0.5 






9010 


0,5 


0,5 


8979 


0,9 


10000 











Ab der Energle fur die eine Kantenlage angegeben ist, wird in aquidistanten Schritten 
im k-Raum mit elner WIchtung der Messzelt pro Schritt von k*, gemessen. Die Proben- 
35 speltfren wurden mehrmals gemessen; ebenso die Referenzproben. 
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Die DatenauswGrtung wurde mft der Software WinXAS 3.1 (Ressler T., J. Synchrotron 
Radfat., 5 (1998), 118) ausgefuhrt. Die Datenreduktion erfoigt mit Standardmethoden- 
Zur Energiekalibrierung wird das Eo der Referenzfolien, die simultan mit jedem Spekt- 
rum mit gemessen werden, herangezogen. Fur den hier interessierenden XANES- 
5 Bereich der Kupferproben werden Polynome 1. Ordnung fur den Vorkanten (8.84 keV - 
8,94 keV) und 2- Ordnung fur den EXAFS Bereich (9.16 keV - 9.98 keV) zum Abzug 
des Untergrundes verwendet. Es wird auf den Kantenhub normrert. Zur KcHivertierung 
in den k-Raum wird der 2. Wendepunkt auf der Kante des Prob^peklrums verwen- 
det. Die fiO Anpassung erfoigt mit einer Spline-Funktion (spline?) im Bereich von 1.59 k 
10 ~iaik. 

Efn Vergleich mit dem Modell des Tenorlt in der Raumgruppe Cc anhand der EXAFS 
sowie das Fehlen eines Vorkantenpeaks belegen, dass das Kupfer In alien Proben 
vierfach planar koonJintert ist. Ein Vergleich der ersten Ableltungen der Kanten der 
15 Proben zeigtjedoch, dass die nach dem Stand der Technik hergestellte Probe MOF- 
ST ein zusatziiches Maximum bei etwa 8,9798 keV aufweist Dies ist in Figur 5 darge- 
steilt. Hierbei bedeuten die Kurven: 



MOF-ST 

EMOF-2 

EiyiOF-1 

Tenorlt 



20 DIesM Maximum, was einem Wendepunkt im ursprunglichen Absorptions^ektrum 
entspricht, ist bei den erfindungsgemaB hergestellten Cu-MOFs nicht vortianden. Ein 
Vergleich der Probenspektren mit dem des Tenorits ergibt weiterhin, dass aufgrund der 
energetisch gieichen Lagen der Kantenstrukturen das Kupfer in den untersuchten Pro- 
ben zweiwertig vorliegt. Hier ist fur die Probe MOF-ST eine etwas niedrtgere mittlere 

25 Oxidadonsstufe aufgrund des zusatelichen Wendepunktes auf der Kante, nIcht auszu- 
schlieBen. 

Bin Vergleich der Rontgenabsorptionsspektren von erfindungsgemaB hergestellten 
Kupfer-MOFs Im Vergleich zu denen, die nach Stand der Technik hergestellt werden, 
30 zeigen deutliche Unterschiede^ so dass es sich bei den erfindungsgemaB hergestellten 
IVIOFs urn neue Stoffe im Vergleich zu den nach dem Stand der Technik hergestellten 
MOFs handelt 
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Patentansprilche 

1. Verfahren zur eiektrochemischen Herstellung eines kristaliinen porosen metallor-' 
5 ganischen Gerustmaterials, enthaitend mindestens elne an mindestens ein Me- 

tailion koordinativ gebundene, mindestens zweizahnige organische VerbirKlung, 
in einem Reaktionsmedium, enthaltend die mindestens eine mindestens zwei- 
zShnige organische Verbrndung, dadurcli gekennzeichnet, dass Im ReakBons- 
medium mindestens ein Metallion durch Oxidation mindestens einer das entspre- 
1 0 diende l^detaii entfialtenden Anode bereitgestellt wird. 

2. Verfaliren nach Ansprucli 1, dadurcli gekennzeichnet, dass die kathodische 
Wiederabscheidung des mindestens einen r^etallions durch mindestens eine der 
folgenden Massnahmen zumindest tellweise verhindert wird: 

15 (i) Venvendung eines Elektrolyten, der die kathodische Biidung von Wasser- 

stoff begCinstigt; 

(ii) Zusatz mindestens einer Verbindung, die zu einer kathodischen Depolarisa- 
tion f uhrt; 

{lii) Einsatz einer Kathode mit einer geeigneten Wasserstoffuberspannung. 

20 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Elektrolyt gemSB 
(i) mindestens ein protisches Losungsmittel entheUt 

4. Verfahren nach Anspruch 2,^ dadurch gekennzeichnet, dass die kathodische De- 
25 poiarisation eine IHydrodlmerisierung ist. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Verfahren in einer ungeteilten Eleklroiysezelie durchgefiihrt wird. 

30 6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Verfahren in einer Spaltzelle oder Platlenstapelzelie durchgefQhrt wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Spaltzelle oder 
Plattenstapelzelie bipolar geschsdtet ist. 

35 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Reaktionsmedium Itfethanol, Ethano!, Dimethylfomiamid, Diethytformamid oder 
ein Gemisch aus zwei oder mehr davon enthait. 

40 9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass als 
Metalllonenquelle eine Kupfer und/oder eine Eisen und/oder eine Zink enthalten- 
de Anode eingesetzt wird. 
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10* Verfahren nach elnem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzerchnet, dass als 
mindestens zweizahnige organische Verbindung eine aromatische Di-, Til- 
und/oder Tetracarbonsaure eingesetzt wird. 

5 11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzerchnet, dass 
das Reaktionsmedium mindestens ein Leitsalz enthdit. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass das mindestens 
eine Leitsaiz als Kationenkomponente ein quaternares Ammoniumion und als 

1 0 Anronenkomponente ein Alkoxysulfat enthalt. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzelchnet ist, dass 
der Feststoffgehalt im Bereich von groBer oder gleich 0,5 Gew,"% liegt 

15 14. Kristaiiines poroses metailorganlsches Gerustmaterlal, erhaitiich durch ein Ver- 
fahren gemaB einem der Anspruche 1 bis IS- 
IS. GerCistmaterial nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass as eine nach 
DIN 66135 bestimmte ^ezifische Oberflache von groBer oder gleich 5 m^/g auf- 

20 weist. 



16, Verwendung eines kristallinen porosen metal lorganischen Gertistmaterials ge- 
mSB einem der Anspruche 14 oder 15 oder eines kristallinen porosen metallor- 
ganlschen Gerustmat^als, erhSltlich durch ein Verfahren gemSB einem der An- 
25 sprUche 1 bis 13, ais Speichermedlum fur mindestens eine FItissigkett und/oder 

mindestens ein Gas. 



17. Verwendung eines kristallinen porosen metallorganischen Gerustmaterials ge- 
maB einem der Anspruche 14 oder 15 oder eines kristallinen porosen metallor- 
30 ganischen Gerustmaterials, erhaitiich durch ein Verfahren gemSB elnem der An- 

sprOche 1 bis 13, als Kataiysator, Pigment, Sensor, elektrlscher Leiter oder lo- 
nenlelter. 
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